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Masse de l’espèce i (g, kg) 
Masse molaire de l’espèce i (kg.mol-1) 
Quantité de matière de l’espèce i (mol) 
Nombre de pores 
Nombre initial des grains  
Rayon initial d’un grain de cuivre (m, µm, nm) 
Rayon externe d’un grain de cuivre en cours de transformation (m, µm, nm) 
Vitesse d’une réaction élémentaire  
Constante des gaz parfaits (J.mol-1.K-1) 
Lois correspondant à une germination instantanée et à une croissance limitée par une 
réaction d’interface  
Rapport de la vitesse après décrochement sur la vitesse avant décrochement 
Rayon moyen de pores (m, µm, nm) 
Aire initiale d’un grain de cuivre (m2) 


























    ̅̅ ̅̅̅ 
Z 
Surface libre pour la germination (m2) 
Surface spécifique externe déterminée par la méthode « t » (m2.g-1) 
Fonction d’espace (m2.mol-1) 
Temps (min ou s) ou épaisseur de la couche multimoléculaire adsorbée (nm) 
Temps nécessaire pour la conversion complète d’un grain de cuivre (min ou s) 
Temps de décrochement en température ou en pression (min ou s) 
Température (°C ou K) 
Température réduite 
Densité de sources thermiques (W.m-3) 
Densité de sources de pression partielle d’oxygène (mol.m-3.s-1) 
Pression (Pa) 
Pression partielle du gaz i (Pa) 
Pression partielle d’oxygène à l’équilibre (Pa) 
Fraction molaire de l’espèce i 
Volume molaire de l’espèce i (m3.mol-1) 
Volume de l’espèce i (ou du milieu i) (m3) 
Volume moyen d’un pore (m3 ou cm3) 
Coefficient d’expansion volumique  
 
Lettres grecques      


















Taux de conversion  
Coefficient stœchiométrique de l’espèce i 
















Masse volumique du corps i (kg.m
-3
) 
Temps correspondant à la naissance d’un germe (min, s) 
Viscosité du gaz i (Pa.s) 
Taux de recouvrement de la surface en espèce i 
Variation de la masse d’échantillon (g, mg ou kg) 
Variation d’enthalpie libre standard de la réaction (J.mol-1) 
Variation d’enthalpie standard de la réaction (J.mol-1) 
Variation d’entropie standard de la réaction (J.mol-1.K-1) 
Intégrale de collision  







 Les réactions stœchiométriques solide divisé-gaz sont des réactions chimiques au 
cours desquelles un solide (A) réagit avec un gaz ou se décompose pour donner un nouveau 
solide suivant le schéma réactionnel général suivant : A(s) + υB B(g) = υC C(s) + υD D(g). 
 Ces réactions sont d’un intérêt capital aussi bien pour l’industrie que pour le 
développement durable et la qualité de vie de l’être humain. On les rencontre dans de 
nombreux domaines tels que la métallurgie (réduction des oxydes métalliques issus des 
minerais par le méthane et le dihydrogène…), dans le domaine de l’énergie nucléaire (l’hydro 
fluoration du dioxyde d’uranium) ou encore les procédés de captage du dioxyde de carbone 
pour la lutte contre l’effet de serre (captage de CO2 par carbonatation de l’oxyde de calcium 
CaO)… . 
 La réussite de la mise en œuvre de ces réactions à l’échelle du procédé industriel 
nécessite une bonne maitrise de leur cinétique en fonction des conditions opératoires 
(température, pressions partielles des gaz…) et des caractéristiques intrinsèques au solide 
(forme géométrique, surface spécifique, porosité…). La vitesse peut donc dépendre des 
changements texturaux qui se produisent au cours de la réaction, et conditionnent les 
échanges de chaleur et de matière au sein du milieu solide et du réacteur. L’évolution de la 
porosité d’un solide poreux ou d’un milieu granulaire au cours de la réaction illustre bien la 
complexité du problème. Du fait de la difficulté et du coût de l’acquisition de connaissances à 
l’échelle du procédé, le recours aux expériences en laboratoire et à la modélisation théorique 
est incontournable. Ainsi, les modèles cinétiques consacrés aux réactions hétérogènes de type 
solide divisé-gaz se sont multipliés et perfectionnés en s’approchant de plus en plus des 
réacteurs réels. Toutefois, quelques hypothèses souvent admises demeurent restrictives, non 
vérifiées et parfois inadaptées aux réactions étudiées telles que : 
 - une dépendance de la vitesse en température suivant la loi d’Arrhenius,  
 - le processus de germination de la nouvelle phase solide est considéré 
instantané dans la majorité des cas.  






 Au département PRESSIC du centre SPIN de l’Ecole Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Etienne, a été développée une approche originale de modélisation cinétique des 
réactions stœchiométriques solide-gaz en condition isobare et isotherme. Une quarantaine de 
modèles cinétiques permettent de couvrir une large gamme de transformations telles que 
l’oxydation de métaux, alliages, cermets, la réduction d’oxydes ou la décomposition 
thermiques d’hydrates carbonates, etc…. Ces modèles sont cependant insuffisants dans le cas 
de solides faisant intervenir des résistances aux transferts de chaleur et de matière tels qu’un 
agglomérat poreux ou un lit épais de poudre d’un réacteur où des gradients de température et 
de pressions vont apparaître.  
 Pour extrapoler cette approche de modélisation cinétique aux cas des transformations 
où tous les grains ne sont pas dans les mêmes conditions de température et de pression, un 
logiciel de modélisation à l’échelle du réacteur (CIN4) à été développé en partenariat avec le 
groupe ASTEK afin de coupler les lois cinétiques avec les phénomènes de transport.  
 C’est dans ce contexte que se situe ce travail où l’on se propose de mener une étude 
expérimentale sur l’oxydation sèche d’une poudre nanométrique de cuivre à basse 
température, et réaliser une modélisation cinétique de la réaction en utilisant CIN4. On va 
essayer de proposer une modélisation permettant de décrire la cinétique de la réaction en 
intégrant à la fois les phénomènes se produisant à l’échelle d’un grain non poreux 
(germination, croissance…) et ceux se produisant à l’échelle du milieu granulaire tels que 
l’évolution de la porosité et les phénomènes de transferts de matière et de chaleur.  
 Dans un premier chapitre nous nous intéresserons à l’état de l’art sur la modélisation 
cinétique des réactions stœchiométriques solide divisé-gaz, on distinguera deux échelles de 
modélisation ; l’échelle d’une population de grains denses isotherme et isobare et l’échelle de 
l’agglomérat poreux anisotherme et anisobare. Nous verrons également l’état de l’art sur 
l’oxydation sèche du cuivre. 
 Le deuxième chapitre présentera l’étude expérimentale de l’oxydation d’une poudre 
nanométrique de cuivre. La réaction sera suivie par thermogravimétrie pour l’obtention des 
courbes cinétiques. L’analyse thermogravimétrique sera complétée par des observations par 
microscopie et une analyse de l’évolution de la porosité et de la surface spécifique de la 





 Le troisième et dernier chapitre sera consacré à la modélisation cinétique de la 
réaction. L’exploitation des observations par microscopie couplée à des testes d’aide à la 
modélisation cinétique développés au département PRESSIC permettra de fixer les différentes 
hypothèses nécessaires pour la construction du modèle cinétique. Ensuite, en utilisant CIN4, 
ce modèle sera couplé aux phénomènes de transferts au sein de l’agglomérat poreux en 
prenant compte l’évolution de la porosité mise en évidence lors de l’étude expérimentale de la 
réaction.  Enfin, les courbes cinétiques issues de ce travail de modélisation seront confrontées  







       
     





Chapitre I. Synthèse 
bibliographique  
   
Ce chapitre présente une synthèse bibliographique ayant pour objectif de donner un 
aperçu sur l’état des travaux consacrés à la modélisation cinétique des réactions solide-gaz en 
milieu granulaire et à l’oxydation sèche du cuivre à basse température. La première partie sera 
consacrée à la description du milieu granulaire. Dans la deuxième partie seront présentées les 
différentes approches de modélisation cinétique adoptées pour appréhender la cinétique des 
réactions solide-gaz. La troisième partie sera consacrée à l’état de l’art sur l’oxydation du 
cuivre à basse température. La démarche suivie pour réaliser cette étude est introduite en fin 
du chapitre.   
A. Description d’un milieu poreux granulaire 
I. Définitions 
 
 On désigne par milieu poreux un solide de forme complexe délimitant et englobant des 
espaces interconnectés remplis avec un ou plusieurs fluides qu’on appelle pores. Un pore est 
par définition une cavité dont la profondeur est supérieure à la largeur. On distingue deux 
catégories de milieux poreux [1] : 
 
 -les milieux hétérogènes poreux alvéolaires ou cellulaires considérés comme des 
espaces solides remplis avec de trous, 
 -les milieux hétérogènes poreux granulaires ou pulvérulents considérés comme des 
espaces vides remplis de grains solides, 
 




 Pour ce qui suit dans ce manuscrit, nous nous intéresserons seulement à la deuxième 
catégorie, c’est-à-dire aux milieux granulaires. 
Remarque: Une poudre est un milieu granulaire dont les particules ont des dimensions 
inférieures à 1mm; lorsque cette dimension devient inférieure à 1µm, on parle alors de 
poudre fine [2]. 
II. Structure et caractéristiques  
 
Un milieu poreux granulaire est structuré puisqu’il est fait d'un assemblage de 
particules (grains) liées entre elles par différentes interactions (Van der Waals, capillaire, 
électrostatique, frottements...) dans une phase continue gazeuse, son comportement global 
dépend directement de ces interactions et des caractéristiques des particules solides ainsi que 
de l’espace non rempli par ces dernières. La structure d’un tel système particulaire est définie 
par les caractéristiques intrinsèques des grains (taille, forme géométrique, densité…) et les 
propriétés relatives à l’ensemble de grains (distribution de taille, porosité, homogénéité…). 
Dans cette partie, on s’intéressera uniquement aux propriétés structurales qui auront un impact 
sur le comportement du milieu en présence d’un réactif gazeux. 
II. 1. Taille et forme des grains   
 
Les grains formant un milieu granulaire peuvent être sous la forme de feuillets à 
l’image du graphite aussi bien que sous une forme polyédrique ou sphérique ou encore 
d’aiguilles comme dans le cas du plâtre. Pour un grain de forme sphérique, la taille est définie 
par une seule grandeur : son diamètre. Cette dernière permet d’estimer toutes les autres 
propriétés géométriques  telles que le volume et la surface. La définition d’une taille de grain 
devient plus difficile en passant à des formes géométriques plus compliquées. En effet, pour 
un cylindre on aura besoin de deux paramètres : son diamètre de section et sa longueur; pour 
un parallélépipède, il nous faut trois paramètres : sa longueur, sa largeur et sa hauteur et 
encore plus de paramètres pour des formes plus complexes. La taille n’a de sens physique que 
pour des formes géométriques bien définies. En pratique, il est rare que le milieu granulaire 
soit à la fois homogène en terme de forme géométrique et de taille des grains. On établit 
souvent une analogie avec la forme sphérique en adoptant des paramètres pertinents pour 
rendre compte de la taille et de la forme des grains tels que le diamètre équivalent, le facteur 
de forme, la sphéricité, etc. [3]. En parallèle, on détermine expérimentalement une distribution 




de tailles des grains qui se traduit sous forme d’un tableau, d’un histogramme ou par des lois 
de distribution. 
Pour décrire un milieu granulaire, on se trouve souvent dans des cas où l’on doit 
passer par une échelle de grandeur intermédiaire entre le grain qui présente la plus petite unité 
de construction et le tas de grains (le milieu granulaire). En effet, sous l’action des 
interactions citées précédemment, les grains peuvent se lier entre eux d’une façon rigide pour 
donner naissance à des agglomérats (Figure 1). 
 
    Figure 1: Représentation schématique d'un milieu granulaire. 
 La présence d’agglomérats va influencer le transfert de matière et de chaleur au sein 
du milieu granulaire et ainsi son comportement en présence d’un réactif gazeux. Pour affiner 
notre description, on introduira la notion de population de grains isotherme et isobare qui 
désignera le long de ce manuscrit tout ensemble de grains se trouvant dans les mêmes 
conditions de pression et de température. 
Remarque: si l’assemblage des grains n’est pas rigide, on parlera d’agrégat et non pas 
d’agglomérat [2]. 
II. 2. Porosité  
 
 La porosité d’un milieu granulaire est la fraction du volume non occupé par les grains  
sur le volume total du milieu. Le grain lui-même peut être poreux; on distinguera alors la 
porosité intra-granulaire (χ) qui est celle du grain et la porosité externe (ε) qui est celle du 
milieu.  




La porosité intra-granulaire peut être ouverte ou fermée comme l’illustre la Figure 2, 
ceci dépend aussi bien de la nature chimique du grain que des différents traitements 
(thermique, mécanique, chimique…) qu’il a pu subir lors de sa production, sa valeur est 
donnée par : 
                                             (1) 
 
avec VG le volume géométrique du grain et VS le volume effectif du solide qu’il contient.  
 
Figure 2: Structure d'un grain poreux. 
 
Remarque: quand le grain n’est pas poreux, on parlera d’un grain dense. 
 La porosité externe comprend la porosité intra-granulaire ouverte et l’espace 
interstitiel accessible aux fluides qui se forme par l’empilement des grains. Il est également 
possible d’avoir une porosité fermée qui est due à un empilement d’un nombre de grains sous 
des contraintes bien données; cette porosité ne contribue pas à la porosité externe mais aura 
toutefois un impact sur les propriétés du milieu granulaire (notamment sa compressibilité) et 
pourrait s’ouvrir au cours d’une transformation chimique. L’espace interstitiel dépend de la 
taille des grains, leur forme géométrique et sensiblement de la manière dont le milieu 
granulaire s’est formé : vibration, compression, tassement, chute… . La porosité externe 
s’exprime suivant :  

















avec Vvide,ouvert,T le volume total de l’espace accessible aux gaz et VT le volume global du 
milieu granulaire. En se référant à la classification de l’IUPAC [2], on peut distinguer trois 
types de pores : 
-les micropores dont la largeur est inférieure à 2 nm, 
-les mésopores dont la largeur est comprise entre 2 nm et 50 nm,  
-les macropores dont la largeur est supérieure à 50 nm,   
Lors de cette étude, on adoptera une classification supplémentaire. On parlera d’une porosité 
inter-agglomérat qui correspond à l’espace interstitiel défini par la disposition des 
agglomérats les uns par rapport aux autres et une porosité intra-agglomérat (ou inter-grains)  
qui dépend de la façon dont les grains s’empilent pour former un agglomérat (Figure 1).  
II. 3. Surface spécifique  
 
 La surface spécifique d’un milieu granulaire est une caractéristique indissociable de sa 
porosité, c’est une mesure de la surface totale développée par l’ensemble des interfaces 
solide-pores qui sont accessibles à un fluide. En effet, la porosité n’est pas le seul facteur qui 
conditionne l’étendue de la surface spécifique; cette dernière est d’autant plus grande que la 
taille des particules est petite et que leur forme est irrégulière.  
 Dans la littérature, on trouve des descriptions théoriques  plus détaillées de la structure 
solide et poreuse d’un milieu granulaire qui sont intimement liées aux modèles cinétiques 
proposés. Elles seront évoquées à la section B. II.  
B. Cinétique des réactions solide-gaz dans un milieu granulaire. 
 
 Dans cette partie, on présente les notions de base dont on aura besoin pour décrire la 
cinétique d’une réaction solide-gaz. Ensuite, on s’intéresse aux  phénomènes physiques que 
fait intervenir ce type de réaction. Enfin, on recense les modèles les plus utilisés en cinétique 
hétérogène dans un milieu granulaire. 
 




I. Notions de cinétique hétérogène    
 
 La cinétique hétérogène s’intéresse à l’étude de la vitesse des réactions chimiques 
faisant intervenir des phases physiques non miscibles entre elles. Les réactions gaz-solide 
constituent l’une des familles des réactions hétérogènes les plus étudiées, elles peuvent être 
schématisées par l’équation bilan suivante :    
A(s) + υB B(g) = υC C(s) + υD D(g) 
 
avec A et C deux phases solides différentes, B un réactif gazeux, D un produit gazeux et υi le 
coefficient stœchiométrique correspondant à la phase i. On cite à titre d’exemple la 
décomposition thermique du carbonate de calcium (avec υB = 0 ; CaCO3(s) = CaO(s) + CO2(g)), 
l’oxydation de zinc par l’oxygène (υC =0 ; Zn(s) + ½ O2(g) = ZnO(s)) et la réduction d’un oxyde 
d’uranium par l’hydrogène (U4O9(s) + H2(g) = 4 UO2(s) + H2O(g)).  
 L’intérêt d’un modèle cinétique réside dans sa capacité à prévoir la vitesse d’une 
réaction (ou le taux de conversion) connaissant les conditions expérimentales notamment la 
température et les pressions partielles des gaz (réactifs et produits) régnant dans le milieu 
réactionnel, ainsi que les caractéristiques du solide mis en jeu telles que la forme géométrique 
des grains et la porosité. En intégrant les phénomènes de transfert, le modèle cinétique 
permettrait de remonter à la vitesse de la réaction à l’échelle d’un procédé industriel.  
I. 1. Grandeurs caractéristiques  
I. 1. 1. Le taux de conversion    
 
 Le taux de conversion, noté α, est une grandeur intensive adimensionnelle qui permet 
d’évaluer l’état de la réaction à partir de l’avancement  ξi qui est une grandeur extensive 
représentant la quantité de matière d’un réactif  ayant réagi ou bien celle d’un produit ayant 
été formé. En considérant le solide A comme réactif de référence dont la quantité de matière 
initiale est notée n
0
, le taux de conversion des différentes espèces sera donné par : 





           (3) 




 Quand la transformation de A en C se fait en régime stationnaire, c'est-à-dire qu’il    
n’y a pas accumulation d’intermédiaires réactionnels, les taux de conversion définis ci-dessus 
sont égaux (αA= αC = αB = αD). Il est à noter que quelques auteurs utilisent le terme « degré 
d’avancement » pour désigner le taux de conversion tout en maintenant la même définition 
[4]. La représentation graphique de l’évolution de α en fonction du temps est appelée la 
courbe cinétique de la réaction.  
I. 1. 2. La vitesse de la réaction 
 
 
La vitesse d’une réaction solide-gaz, en tant que grandeur intensive, est donnée par la 
dérivée par rapport au temps du taux de conversion dα/dt (en s-1). On peut définir deux types 
de courbes de vitesse : 
* les courbes vitesse-temps représentant l’évolution de la vitesse de la réaction en 
fonction du temps. 
*les courbes vitesse-taux de conversion représentant l’évolution de la vitesse de la 
réaction en fonction du taux de conversion.  
 La vitesse peut être monotone comme elle peut changer de sens de variation au cours 
du temps. L’expression mathématique de la vitesse ou bien l’allure de sa courbe peuvent 
parfois renseigner sur la nature du phénomène chimique et/ou physique qui gouverne la 
transformation offrant ainsi un outil supplémentaire pour la compréhension du processus 
réactionnel [5].  
I. 2. La germination et la croissance   
 
La transformation chimique d’un solide met en jeu deux processus essentiels : la 
germination de la nouvelle phase solide et sa croissance. 
I. 2. 1. La germination  
 
 
La germination correspond à la production de petites étendues de la phase solide C 
qu’on appelle germes. Ces germes peuvent apparaître en surface ou dans le volume du solide. 




La germination en volume est fréquente pour les transformations allotropiques. Par contre, 
pour une réaction solide-gaz, la germination se déroule à la surface du solide réactif A [6,7]. 
Le processus de germination peut être décrit comme la succession de deux étapes différentes: 
la transformation chimique de certains constituants de la phase initiale en constituants du 
produit de réaction dans un premier temps puis leur association en réseau cristallin afin de 
former la nouvelle phase [8]. 
I. 2. 2. La croissance   
 
 
Le processus de croissance correspond à l’augmentation des dimensions des germes de 
la nouvelle phase solide aux dépens du solide initial. Cette croissance peut avoir la même 
vitesse dans toutes les directions; on parlera alors d’une croissance isotrope (Figure 3-a). 
L’autre cas de figure est la croissance dite anisotrope qui se caractérise par une vitesse de 
croissance tangentielle infinie par rapport à la vitesse de croissance radiale. Ceci donnera 
naissance à une fine couche de la nouvelle phase solide C qui recouvrira instantanément la 
surface du solide A. (Figure 3-b). 
 
Figure 3: Représentation schématique du caractère isotrope/anisotrope de la croissance d’une germe qui apparait à la 
surface d’un grain. 
 
De plus, il est possible de distinguer deux types de croissance suivant le sens de 
développement de la nouvelle phase solide :  
 
 
- une croissance vers l’extérieur du grain : développement externe, 




 - une croissance vers l’intérieur du grain : développement interne.   
Le sens de développement dépend essentiellement de la nature des défauts ponctuels du solide 
produit par la réaction [9].  
 Suivant le sens de développement et le caractère isotrope ou anisotrope de la 
croissance, quatre combinaisons sont possibles. Elles sont décrites schématiquement sur la 
Figure 4: 
 - a) croissance isotrope avec développement interne,   
  -b) croissance isotrope avec développement externe qui s’accompagne par  la création 
de cavités au sein du grain du solide initial,  
  -c) croissance anisotrope avec développement interne, 
  -d) croissance anisotrope avec développement externe et création de cavités dans le 
solide initial.  
 
Figure 4: Evolution morphologique d'un grain sphérique au cours d'une transformation suivant l'isotropie de la 
croissance et le sens de développement de la phase solide produite. 
Le volume du grain en cours de transformation va forcément augmenter dans le cas 
d’un développement externe (re > r0). Par contre, pour un développement interne le volume 
du grain peut rester constant, augmenter ou bien diminuer suivant les volumes molaires des 
deux solides et leurs coefficients stœchiométriques. Ce comportement est prévisible à partir 
de la valeur du coefficient d’expansion volumique Z  (appelé aussi coefficient de Pilling et 
Bedworth) qui est donné par :  




              (4) 
avec Vm,C le volume molaire du produit solide, νC  son coefficient stœchiométrique dans la 
réaction globale et Vm,A le volume molaire du solide réactif. Dans le cas d’un développement 
interne, pour Z supérieur à 1 on aura une expansion du volume du grain, pour Z inférieur à 1 
on aura une diminution du volume du grain et pour Z égal à 1 le volume du grain ne changera 
pas au cours de la réaction.  
I. 3. L’étape élémentaire 
  
 
Par analogie avec la cinétique homogène, on suppose que la germination et la 
croissance se font selon deux mécanismes différents qui se présentent comme une succession 
d’étapes réactionnelles appelées étapes élémentaires. Une étape élémentaire peut être une 
réaction entre les espèces chimiques ou bien la diffusion d’une espèce intermédiaire. Les 
espèces intermédiaires (ions, molécules, défauts ponctuels, entités adsorbées…) sont 
fabriquées par certaines étapes et consommées par d’autres; elles n’apparaissent pas dans 
l’équation de la réaction bilan. Une étape est dite élémentaire si elle satisfait à toutes les 
conditions suivantes : 
 - aucun produit intermédiaire ne peut être décelé par aucune expérience.  
 - les ordres partiels par rapport aux réactifs impliqués dans l’étape sont égaux à leurs 
coefficients stœchiométriques, si on prend l’exemple de la réaction élémentaire (i) suivante : 
υ1M1 + υ2M2                 produits 
 En négligeant la vitesse de la réaction opposée, c'est-à-dire si les conditions dans lesquelles  
se déroule la réaction globale sont loin de l’équilibre, la vitesse de la réaction élémentaire (i) 
est donnée par :  
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                                                                                                                                                  (6) 
avec Eai l’énergie d’activation de l’étape élémentaire, k0,i le facteur de fréquence, T la 
température et R la constante des gaz parfaits.  
 * elle se déroule dans une seule zone réactionnelle.      
I. 4. La zone réactionnelle    
 
A la différence des réactions homogènes pour lesquelles les étapes élémentaires se 
produisent dans l’ensemble du volume réactionnel, les étapes élémentaires des réactions 
hétérogènes se produisent chacune dans une région spécifique de l’espace que l’on appellera 
« zone réactionnelle ». La zone réactionnelle peut être le siège d’une ou plusieurs réactions 
chimiques et/ou de diffusion [10]. On distingue trois types différents de zones réactionnelles: 
l’interface gaz-solide, l’interface solide-solide et la zone de diffusion (Figure 5).  
 
Figure 5: Représentation schématique des zones réactionnelles pour un échantillon sous forme de plaquette (a) ou de 
sphère (b).
 
 Au cours de la réaction, les dimensions d’une zone réactionnelle peuvent varier ou  
rester constantes. Ceci dépend de la nature de la réaction, du type de la croissance  mais aussi 
de la forme géométrique du solide réactant. À titre d’exemple, la Figure 5 présente le cas 
d’une croissance anisotrope par développement interne d’une nouvelle phase solide aux 
dépens d’une première qui réagit avec un gaz. Pour le grain sphérique, le rayon du solide 
initial diminue au cours du temps jusqu’à consommation complète de ce dernier, engendrant 














dimensions de l’interface externe gaz-solide restent constantes si Z est égal à 1. Pour la même 
réaction et le même type de croissance, les dimensions des deux interfaces (externe et interne) 
ne changeront pas au cours de la réaction quand le solide initial est sous forme de plaquette. 
On verra plus loin (paragraphe II) que la cinétique d’une transformation est intimement liée à 
l’évolution de la zone réactionnelle où se déroule l’étape limitante. 
I. 5. La pseudo-stationnarité 
  
Michel Soustelle [11] précise qu’une réaction mettant en jeu la transformation d’un 
solide est pseudo-stationnaire lorsque les deux conditions suivantes sont vérifiées :  
*  les concentrations en espèces intermédiaires [xi] ne varient pas au cours du temps          
(à l’exception des premiers moments de la réaction et des derniers moments à la fin).    
*  la variation au cours du temps du logarithme du volume Vi de la zone réactionnelle 
(quand elle est tridimensionnelle) ou de sa surface Si (quand elle est bidimensionnelle) est 
pratiquement nulle.  
Ces deux conditions se traduisent par le système suivant où n(xi) désigne la quantité de 
matière de xi : 
                          (7) 
                (8) 
Les régimes pseudo-stationnaires se distinguent par les quatre propriétés suivantes [11] :  
* relation entre les vitesses des étapes élémentaires : la somme des vitesses des étapes 
de formation de chaque intermédiaire est égale à la somme des vitesses des étapes de sa 
consommation. Dans le cas particulier d’un mécanisme linéaire, c'est-à-dire quand tout 
intermédiaire réactionnel est produit par une seule étape élémentaire et est consommé par une 















relation suivante où ri est la vitesse de l’étape élémentaire i, λi son coefficient multiplicateur et 
r la vitesse de la réaction globale : 
                          (9) 
On verra dans le troisième chapitre que cette propriété facilitera la résolution du 
système d’équations menant à l’écriture de l’expression de la fonction traduisant la vitesse de 
croissance de la nouvelle phase solide. 
 * un taux de conversion unique: le taux de conversion défini par rapport à n’importe 
lequel des constituants (réactifs et produits) est le même, on peut définir un taux de 
conversion de la réaction α, ceci se traduit par la relation suivante :  
              (10) 
 * vitesse unique: d’après la relation précédente (équation 10), on peut déduire que les 
vitesses des réactions définies par rapport à n’importe lequel des constituants sont identiques, 
ce qui permet de définir une vitesse de la réaction :  
              (11) 
 
 * le coefficient d’expansion volumique (Z) est indépendant du temps: le coefficient 
d’expansion est défini comme le rapport du volume du solide produit par le volume 
correspondant à la quantité du solide initial ayant été consommée à tout instant. Quand le 
régime est pseudo-stationnaire, ce facteur devient indépendant du temps et se calcule suivant 
l’équation 4.  
 Il est possible de vérifier l’hypothèse de pseudo-stationnarité expérimentalement [12-
14], le principe du test expérimental sera détaillé dans le troisième chapitre. 
II. Les modèles cinétiques 
 
 
Il est possible de distinguer deux échelles de modélisation cinétique au sein d’un 
milieu  granulaire :  
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 - l’échelle  de l’agglomérat  de grains denses. 
II. 1. Modélisation cinétique à l’échelle d’une population de grains denses isotherme et 
isobare  
 
 Comme déjà vu au paragraphe B.I.1, une réaction solide-gaz fait intervenir à la fois la 
germination et la croissance de la nouvelle phase solide. Il est possible de s’intéresser à 
chacun de ces deux processus séparément  pour établir des lois cinétiques de croissance et de 
germination. Ces différentes lois ont été répertoriées dans différents ouvrages de cinétique 
hétérogène [8, 15-20]. Dans cet aperçu bibliographique on va plutôt s’intéresser aux lois 
cinétiques de transformation donnant la vitesse globale de la réaction en prenant en compte 
les deux processus.  
 Dans le cas d’une transformation pseudo-stationnaire dont le processus de croissance 
admet une seule étape limitante ou plusieurs se déroulant dans la même zone réactionnelle , 
Soustelle et Pijolat [21] proposent une approche de modélisation basée sur trois grandeurs 
différentes pour appréhender la cinétique:  
 * ϕ: la réactivité surfacique de croissance (en mol.m-2.s-1) qui ne dépend que des 
paramètres intensifs, (la température, les pressions partielles de gaz, …), et dont l’expression 
se construit à partir d’une modélisation physico-chimique suite à l’écriture d’un mécanisme 
réactionnel et le choix d’une étape élémentaire comme étape limitante.  
 * Sm: la fonction d’espace (en m
2
.mol
-1) dont l’expression sera tirée d’une 
modélisation géométrique qui prend en compte les spécificités morphologiques de la zone 
réactionnelle où se déroule l’étape limitante et son évolution au cours de la réaction.  
 *  γ : la fréquence surfacique de germination (en nbgermes.m-2.s-1) qui donne le 
nombre de germes qui apparaissent par unité de surface et du temps.  Elle dépend de la 
température, la pression partielle du gaz réactif et l’état de surface du solide [22]. 




  Les auteurs proposent deux tests cinétiques [23] pour vérifier la validité des deux 
hypothèses de pseudo-stationnarité et l’existence d’une étape limitante de croissance, nous 
présenterons plus tard au niveau du chapitre III le principe des deux tests cinétiques proposés.  
 Suivant la vitesse de l’un des deux processus (germination ou croissance) par rapport à 
l’autre, on distinguera deux types de modèles cinétiques et différentes expressions de vitesse 
de la réaction [24, 25].    
II. 1. 1. Modèles à un seul processus 
     
Ce sont des modèles qui décrivent des transformations où l’un des deux processus se 
déroule très rapidement comparé à l’autre, de manière à ce qu’on puisse le considérer comme 
instantané.  
On peut distinguer deux cas de figure :  
  * Les modèles de germination instantanée  
 Dès le contact initial entre le gaz réactif et le solide de départ, la surface de tous les 
grains se recouvre de germes du solide produit, ces germes vont croître au cours du temps. 
Tous les germes apparaissent donc au même instant (initial) et aucun germe ne sera formé au 
cours de la croissance. Tous les grains qui sont dans les mêmes conditions de température et 
de pression et qui ont la même taille seront dans le même état avec le même taux de 
conversion et la même épaisseur de la couche de solide produit (Figure 6-a). Dans ce cas de 
figure, l’expression de la fonction d’espace Sm peut s’écrire comme une fonction de α, c'est-à-
dire qu’il suffit de connaître le taux de conversion pour estimer la fonction Sm, cette dernière 
ne dépendra pas de l’histoire de la transformation avant d’atteindre un taux de conversion 
donné. La vitesse peut donc s’écrire sans faire intervenir la fréquence surfacique de 
germination γ comme :                                                                         
                                              












Figure 6: Etat des grains d'une poudre pour une croissance anisotrope à développement interne dans le cas d'une 
germination instantanée (a) ou une croissance instantanée (b). 
 
 L’expression de la fonction d’espace dépendra de la forme géométrique du grain, du sens de 
développement de la nouvelle phase solide et de la localisation de l’étape limitante. Ses 
différentes expressions sont données par Soustelle [5].   
 Dans la littérature il existe d’autres lois de transformation correspondant à un modèle 
de germination instantanée (en surface)  qui sont souvent utilisées par les auteurs. Ces lois ont 
été répertoriées par Sharp et al. [26] et sont notées Rn=1,2,3 et Dn=1,2,3,4, elles décrivent des 
transformations avec une croissance anisotrope qui se fait par développement interne de la 
nouvelle phase solide. Pour Rn, l’étape limitant la croissance est  une réaction d’interface 
interne alors que pour Dn, c’est la diffusion. R1 et D1 sont applicables à des grains en forme de 
plaquette, R2 et D2 s’appliquent à des grains en forme de cylindres et R3 et D4 à des grains 
sphériques. La loi D3, aussi appelée modèle de Jander [27] n’a pas de signification physique 
comme l’ont souligné plusieurs auteurs [28, 29].  
  * Le modèle de croissance instantanée     
 Dans ce cas, les germes ne vont pas tous apparaître au même instant. Chaque germe 
qui apparait va instantanément croître de façon à consommer intégralement le grain du solide 
initial. Ainsi l’examen de la poudre en cours de transformation montre uniquement des grains 
intacts et des grains complètement transformés (Figure 6-b). 
 




Quelle que soit la géométrie des grains, la vitesse de la réaction s’écrit comme [25]: 
                            






      
avec :                  
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où s0 désigne la surface initiale d’un grain. L’équation de la vitesse ne fait pas intervenir la 
réactivité surfacique de croissance. Il est à noter que parmi les lois répertoriées par Sharp et 
al. [26] on trouve la loi F1 (couramment appelée loi d’ordre 1) qui correspond à une 
transformation avec germination aléatoire suivie d’une croissance instantanée.  
II. 1. 2. Modèles à deux processus  
 
  Dans le cas où la germination se produit de manière continue au cours de la 
transformation des grains, la compétition entre l’apparition des germes et leur croissance se 
poursuit jusqu’au moment où toutes les surfaces des grains sont complètement recouvertes par  
la nouvelle phase solide. A partir de ce moment-là, seul le processus de croissance se 
produira. La Figure 7 présente l’état d’une poudre ayant subi une transformation à deux 
processus avec une croissance anisotrope (a) ou bien isotrope (b). Elle montre qu’à un instant 
donné, les grains qui sont dans les mêmes conditions de température et de pression ne 
possèdent pas le même taux de conversion.  
 Contrairement au cas du modèle à un seul processus, la fonction d’espace Sm pour un 
modèle à deux processus ne peut pas s’écrire comme une fonction de α, c'est-à-dire qu’il ne 
suffit pas de connaître le taux de conversion pour estimer la fonction d’espace. Autrement dit, 
si on établit des conditions différentes d’une expérience à une autre, la poudre atteindra un 
même degré de conversion donné avec une histoire d’apparition et de croissance des germes 
différentes ce qui donnera deux fonctions d’espaces différentes. 





Figure 7: Etat des grains d'une poudre dans le cas d'une transformation à deux processus avec développement interne et 
croissance anisotrope a) ou croissance isotrope b). 
La loi de vitesse globale qui intègre les deux processus de germination et de croissance sera 
donnée par :                                                      
           
 , ,... ( ,...)                                                 (15)m
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 L’expression de la fonction Sm fait intervenir les zones réactionnelles de croissance et 
de germination ainsi que la fréquence surfacique de germination et la réactivité surfacique de 
croissance, sa construction pour la transformation étudiée dans la cadre de ce travail sera 
détaillée au troisième chapitre de ce manuscrit. Pijolat et al. [24] proposent un test cinétique 
(« test f(α) » ) qui permet de savoir si la transformation est à deux processus ou bien à un seul 
processus. Mampel [30] a aussi proposé un modèle à deux processus (avec germination en 
surface) ; toutefois, son modèle est uniquement valable pour une croissance isotrope.  
 A coté des modèles issus de l’approche adoptée par Soustelle et Pijolat et celui de 
Mampel, on trouve dans la littérature les lois An [26] qui s’appliquent aux transformations à 
deux processus avec une germination en volume et une croissance isotrope. Ce type de 
modèle a été développé par Avrami [31] et par Johnson et Mehl [32], il a ensuite été repris par 
Erofeev [33] en changeant de loi de germination. En principe, ces lois ne peuvent pas 
s’appliquer dans le cas des réactions gaz-solide, étant donné qu’elles ont étés écrites sur la 
base d’une germination en volume. Toutefois, vu leur simplicité et leur capacité à donner des 
courbes cinétique sous formes sigmoïdes (qui sont caractéristiques d’un modèle à deux 
processus), elles continuent à être utilisées pour interpréter les courbes expérimentales. 




 En dehors de cette classification des modèles (un seul processus/deux processus), dans 
plusieurs études de la littérature les auteurs utilisent une loi générale de vitesse dont 
l’expression est donnée par :   
                                                








   
où A est un terme pré-exponentiel, Eapp est l’énergie d’activation apparente et f(α) est une 
fonction analytique qui dépend de la nature de la transformation (étape limitante, forme 
géométrique…). Pijolat et al. [24, 25] montrent que dans le cas d’une germination en surface 
cette loi n’est valable que pour une transformation à un seul processus, ils établissent une 
analogie avec la loi de vitesse donnée par l’équation (12) tout en mettant en relief l’avantage 
que présente l’usage de la réactivité de croissance ϕ(T,P,…) par rapport au terme                 
« A exp(-Eapp/RT) » qui conduit à l’hypothèse restrictive d’une dépendance de la vitesse en 
température selon la loi d’Arrhenius et ne prévoit pas une dépendance de la vitesse en 
pression partielle du gaz réactif ou produit. D’autre part  les techniques mathématiques 
utilisées pour interpréter les résultats expérimentaux en se basant sur cette loi ont été 
sévèrement critiquées par Galwey [34-38] sur la base du désaccord sur les valeurs de l’énergie 
d’activation et du terme pré-exponentiel entre des auteurs ayant interprété les mêmes données 
expérimentales.  
 Dans la suite de notre étude nous retiendrons l’approche de modélisation adoptée par 
Soustelle et Pijolat pour les avantages suivants qu’elle offre: 
 - elle prend en compte l’aspect mécanistique de la réaction et peut, ainsi, rendre 
compte de la  dépendance de la vitesse en pression partielle sans restrictions sur l’ordre par 
rapport aux gaz, 
 - elle considère une germination en surface qui est bien le cas pour les réactions gaz-
solide,  




 - elle permet de rendre compte aussi bien d’un modèle à un seul processus qu’un 
modèle à deux processus,  
 -  elle ne se limite pas à une dépendance en température selon la loi Arrhenius, 
 - elle permet de prendre en compte une croissance isotrope ou anisotrope, avec 
développement interne ou avec développement externe,  
 -  elle prend en compte une géométrie de grains sphérique, cylindrique et en forme de 
plaquette ou encore en forme de cube et de gélule. 
 En combinant les différentes hypothèses de la transformation, on peut écrire une 
quarantaine de modèles différents qui sont répertoriés dans le Tableau 1 en signalant ceux qui 
ont déjà été classés par Sharp et al. [26]. 
Tableau 1: Liste des modèles obtenus par combinaison des différentes hypothèses de transformation [25]. 
  Grains sphériques Grains cylindriques Grains plaquettes 
Croissance 
instantanée 
 (F1) (F1) (F1) 
 Développement Interface interne (R3) Interface interne (R3) Interface interne 
 interne Interface externe Interface externe Interface externe 
Germination  Diffusion (D4) Diffusion (D2) Diffusion (D1) 
instantanée Développement Interface interne Interface interne Interface interne 
 externe Interface externe Interface externe Interface externe 
  Diffusion Diffusion Diffusion 
 Développement Interface interne Interface interne Interface interne 
Germination interne Interface externe Interface externe Interface externe 
croissance  Diffusion Diffusion Diffusion 
anisotrope Développement Interface interne Interface interne Interface interne 
 externe Interface externe Interface externe Interface externe 
  Diffusion Diffusion Diffusion 
Germination Développement    
croissance Interne (Mampel) Interface interne Interface interne Interface interne 
isotrope     
 




II. 2. Modélisation cinétique à l’échelle de l’agglomérat poreux 
  
En passant de l’échelle d’une population de grains à l’échelle d’un agglomérat poreux, 
on ne peut plus garantir une transformation isotherme et isobare. En effet, l’agglomérat va 
présenter des résistances aux transferts de chaleur et de matière engendrant ainsi des gradients 
de température et de pression partielle. La variation de la porosité au cours de la 
transformation qui peut être due à une variation de taille des grains ou bien à un frittage peut 
conditionner les phénomènes de transferts, notamment de gaz, de façon à ce que la croissance 
devienne limitée par l’apport du gaz réactif ou le départ du gaz produit, la réaction peut même 
s’arrêter suite à une fermeture des pores. 
 Dans ce paragraphe, on présentera les modèles les plus utilisés et cités dans la 
littérature tout en mettant en évidence leurs points forts et les aspects de leurs points faibles. 
(la liste des modèles cités n’est pas exhaustive). 
II. 2. 1. Description de l’état de l’agglomérat au cours de la réaction  
 
 
Les modèles de transformation se sont diversifiés suivant la description faite de l’état 
des grains denses formant l’agglomérat au cours de la réaction. Le modèle du cœur 
rétrécissant est l’un des plus vieux modèles utilisés, il fut proposé par Yagi et Kunii en 1955 
[39]. Il considère que l’agglomérat est très peu poreux de façon qu’on puisse  le comparer à 
un gros grain dense imperméable aux gaz. Dans le cas d’une fragmentation du solide due à 
des contraintes mécaniques qui apparaissent au cours de la réaction, la réaction ira 
suffisamment vite pour colmater les fissures. Ainsi le front mobile de la réaction ne peut 
avancer de l’extérieur vers l’intérieur qu’en laissant derrière lui une zone du solide 
complètement transformée comme le montre la Figure 8. Ce modèle se distingue par la 
simplicité de son écriture mathématique permettant de prendre en compte aussi bien une 
limitation par la diffusion dans le solide produit qu’une limitation par une réaction d’interface 
même si, à la base, le processus limitant était une réaction à l’interface interne. Toutefois, 




l’hypothèse d’imperméabilité aux gaz demeure grossière et irréaliste dans le cas d’un 
agglomérat poreux. 
 
Figure 8: Représentation schématique d'une transformation selon le modèle du cœur rétrécissant. 
 
 Afin de donner une description plus réaliste de l’agglomérat en cours de 
transformation, Ishida et Wen [40] proposent le « porous pellet model » qui considère que 
tous les grains d’un agglomérat sont accessibles aux gaz et vont réagir individuellement selon 
le modèle du cœur rétrécissant avec une vitesse décroissante en allant de l’extérieur vers 
l’intérieur de l’agglomérat, l’état des grains à un instant donné est décrit à la Figure 9-a. Ce 
modèle a été repris par Tien et Turkdogan dans le cadre de leur étude sur la réduction des 
oxydes de fer [41] et Sohn et Szekely [42] pour donner plusieurs extensions sous 
l’appellation modèle de grains ou « grainy pellet model » (GPM).  
 
 
Figure 9: Etat de l'agglomérat pour  a) porous pellet model ; b) homogeneous reaction model. 




Levenspiel [43] propose le « homogeneous reaction model » qui suppose que tous les grains  
réagissent avec la même vitesse et par conséquent se trouvent dans le même état et avec le 
même taux de conversion à un instant donné comme le montre la Figure 9-b.  
 Une autre approche consistant à considérer la phase solide comme continue ou bien 
comme étant le complément volumique de la porosité, a été développée par des auteurs qui se 
sont focalisés sur les réactions impliquant une évolution significative des tailles des pores. 
Ainsi, au lieu de raisonner sur l’évolution des grains, ils s’intéressent plutôt à l’évolution des 
pores due à la transformation du solide (Figure 10).  
 
 
Figure 10: Description du système solide-pores suivant le modèle de pores à l’état initial a) et au cours de la 
transformation b).
 
 Cette approche a été initiée par Peterson en 1957 [44]. Les modèles qui en dérivent 
sont connus sous l’appellation modèle de pores ou « pore model ». Dans ce qui suit on 
reviendra avec plus de précision sur les deux approches de modélisation citées (modèles de 
grains, modèle de pores) qui englobent la majorité des modèles cités dans la littérature, on 
s’intéressera également à une loi à laquelle ces deux approches peuvent faire appel. 
II. 2. 2. Modèles de grains  
 
 
Tel qu’il a été proposé par Szekely et Evans [45], ce modèle présentait une avancée 
significative par rapport aux modèles basiques du cœur rétrécissant, sa description de la 




structure solide d’agglomérat correspondant effectivement à celle de nombreux solides 
poreux. Le modèle reposait sur les hypothèses suivantes : 
- l’agglomérat est sphérique et ne change pas de dimensions ni de porosité au cours de 
la transformation, 
- les grains sont sphériques, ont la même taille et réagissent suivant le modèle du 
cœur rétrécissant, 
- il n’y a pas d’accumulation de réactifs ni de produits gazeux dans la phase gazeuse, 
- la réaction est équimolaire, le système est isotherme, 
- la vitesse est d’ordre « 1 » par rapport au gaz réactif. 
 Ces hypothèses simplificatrices ont été à l’origine du développement d’extensions plus 
réalistes du modèle original [46]. L’effet d’une distribution de tailles de grains a été introduit 
par Szekely et Propster [47] . Kimura et al. [48] et Heesink et al. [49] ont étendu la prise en 
compte d’une distribution de tailles de grains à une évolution de tailles au cours de la 
transformation. Une possible variation de la porosité due à un frittage de grains au cours de la 
réaction a été décrite par une loi empirique et introduite dans le modèle par Szekely et Evans 
[50]. Lors de leur étude de la sulfatation de l’oxyde de calcium, Georgakis et al. [51] et 
Ranade et Harisson [52] ont étendu la prise en compte de l’évolution de la porosité à des cas 
où cette grandeur varie suite à une expansion de tailles des grains due à un facteur 
d’expansion élevé (Z=3,4). Dans ce même sens Garza-Garza et Dudukov [53] ont proposé le 
« modified grain model » tout en gardant l’hypothèse d’une taille moyenne de pores. Ce 
dernier modèle a été repris et modifié par Rahimi et Nisiar [54] de manière à prendre en 
compte un système anisotherme, leur modèle a été utilisé pour modéliser l’hydrofluoration du 
dioxyde d’uranium et la réduction de l’hématite. 
Remarque : le modèle de grains a souvent été appliqué à un agglomérat sphérique composé 
de grains sphériques, il est à signaler que son écriture mathématique telle qu’elle a été 




présentée par Szekely et Sohn en 1972 [42] prend en compte les cas d’un agglomérat de 
forme cylindrique, sphérique ou sous forme de plaquette et il en est de même pour la 
géométrie des grains qui le composent. 
 Les améliorations apportées au modèle de grains ont pu dépasser les hypothèses 
grossières faites sur le profil de température au sein de l’agglomérat, la porosité, la taille 
uniforme de grains, le caractère équimolaire de la réaction et la faible résistance au transfert 
de masse. Toutefois, les auteurs ont continué à considérer des grains qui réagissent suivant le 
modèle du cœur rétrécissant (développement interne) et souvent avec une vitesse d’ordre égal 
à « 1 » par rapport au gaz réactif. Cette dernière hypothèse concernant l’ordre par rapport au 
gaz réactif vient de l’utilisation de la loi d’additivité des temps caractéristiques [20] ( Law of 
Additive Reaction Times : ART ) pour l’estimation de la vitesse de la réaction, ainsi que 
montré ci-après.  
II. 2. 3. Loi d’additivité des temps caractéristiques (ART) 
 
 
Cette loi a été mise en évidence par Szekely, Evans et Sohn en travaillant sur le 
modèle de grains [20] ; elle permet de donner une expression analytique simple aussi bien 
pour le taux de conversion en fonction du temps (forme intégrale) que pour la vitesse (forme 
différentielle). L’ « ART » est exacte dans le cas d’un grain dense qui se transforme selon un 
cœur rétrécissant et présente une bonne approximation dans le cas d’un solide poreux, puisque 
la solution exacte dans ce dernier cas nécessite la résolution numérique des équations 
différentielles du second ordre qui gouvernent la transformation. La loi émane d’une 
évaluation des différentes résistances au transport de matière dans le cas d’une transformation 
en régime mixte : réaction chimique-diffusion gazeuse. Elle a été explicitement exprimée par 
Sohn en 1978 [55]. L’auteur définit trois temps caractéristiques différents:  
 - temps caractéristique chimique (τch) qui correspond au temps requis pour une 
conversion complète du réactif solide si la réaction était contrôlée par un régime chimique 
pur, 
 - temps caractéristique diffusionnel (τdiff) qui correspond au temps nécessaire pour 




avoir une conversion complète du solide réactif si la réaction était sous le contrôle d’un 
régime diffusionnel pur  (au sein de l’agglomérat), 
 - temps caractéristique de transfert externe (τext) qui correspond au  temps requis pour 
avoir une conversion complète du réactif solide si la réaction était contrôlée par le transport 
du gaz réactif vers l’agglomérat.    
L’ « ART » repose sur les hypothèses suivantes : 
 - les trois processus (transfert externe, la diffusion dans le volume de l’agglomérat et 
la réaction chimique proprement dite) interviennent en série et par conséquent, leurs 
résistances vont s’ajouter. Ainsi, on peut écrire le temps requis pour une conversion complète 
comme : 
                         (17) 
L’équation (17) est aussi valable pour un taux de conversion intermédiaire (α < 1), 
 - l’agglomérat ainsi que les grains qui le forment peuvent avoir la forme d’une sphère, 
d’un cylindre ou d’une plaquette, 
 - la transformation des grains se fait par développement interne de la nouvelle phase 
solide, 
 - la vitesse est d’ordre égal à 1 par rapport au gaz réactif, 
 - la transformation peut être à « un seul processus » ou à « deux processus »,  
 L’un des points forts de cette loi réside dans la possibilité de comparer les différentes 
résistances en calculant le rapport entre temps caractéristiques. A titre d’exemple Szekely et 
al. [20] ont défini le critère σ2 pour estimer le poids de la résistance diffusionnelle par rapport 
à celui de la résistance chimique : 
                         (18) 











 Malgré les avantages qu’elle présente et son utilisation par les extensions faites aux 
modèles de grains, cette loi garde l’hypothèse forte d’une vitesse d’ordre égal à « 1 » par 
rapport au réactif gazeux ainsi qu’une croissance de la nouvelle phase solide par 
développement interne. De plus, pour rendre compte d’un cas de germination- croissance 
(modèle à deux processus) et par suite retrouver une courbe cinétique sous forme sigmoïde, 
Sohn et Kim [56] ont intégré dans l’ART une loi de germination-croissance d’Erofeev [33], or 
on a déjà montré dans la section (II.1.2) que cette loi n’est valable que pour une germination 
en volume. Ainsi, on peut conclure que l’ART n’est qu’approximative hors de ses hypothèses 
simplificatrices, toutefois, elle continue à être utilisée dans des cas généraux notamment en 
raison de la simplicité de son utilisation pour la modélisation à l’échelle du réacteur [57]. 
II. 2. 4. Modèles de pores   
 
 
Ces modèles ont été utilisés pour décrire des transformations avec ouverture et 
création de pores comme dans le cas de la gazéification du charbon, ou fermeture et bouchage 
de pores à l’image de la sulfatation de la chaux [58]. Ils se sont sophistiqués en tendant vers 
une description plus réaliste de la structure poreuse. Sahimi et al. [46] précisent que les 
premiers modèles qui ont été élaborés suivant cette approche présentent l’espace poreux 
comme un ensemble de capillaires de différentes tailles et avec une orientation régulière ou 
aléatoire sans rendre compte de leur chevauchement ce qui donne une surestimation du 
volume poreux. C’est Avrami [59] qui donne pour la première fois la relation  prenant en 
compte le recouvrement des pores. Cette relation est à la base du modèle de pores aléatoire ou 
« random pore model » développé par Bhatia et al. [60]. Le modèle de pores considère un 
réseau de pores cylindriques avec une distribution de taille continue et aléatoire tout en 
prenant en compte leur chevauchement. Limité au départ à un cas de contrôle chimique, le 
modèle fut étendu à un cas plus général prenant en compte les différentes résistances au 
transport de la matière et utilisé pour modéliser la gazéification du charbon [61] et la 
carbonatation de CaO [62]. Une extension du même modèle, appelée  « discrete random pore 
model », a été développée afin de traiter le cas d’une structure poreuse dominée par les 




micropores [63]. Il existe des descriptions plus minutieuses de la structure poreuse, celles 
proposées par Sotirchos et Zarkanitis dans le cadre de l’étude de la sulfatation de (CaCO3) 
après calcination en faisant appel à un bilan de population sur les pores en est une [64]. 
 Malgré l’apport de ces modèles, notamment le fait qu’ils rendent compte d’une 
importante variation de la porosité, ils demeurent basés sur l’approximation d’un 
développement interne de la phase solide et d’un ordre par rapport au gaz réactif égal à « 1 ». 
D’autre part, la plupart des auteurs ont considéré un modèle à un seul processus négligeant 
ainsi l’effet de la germination  sur la cinétique.  
II. 2. 5. Autres approches   
 
 Enfin, il est à signaler qu’il existe d’autres modèles qui ne sont pas forcément 
classables dans l’une des approches précitées comme le modèle « boulet » de Patisson et al. 
[65]. Ce modèle se distingue par le traitement des réactions non équimolaires, en régime 
transitoire et en conditions anisothermes, les termes transitoires d’accumulation sont inclus 
dans toutes les équations de bilan. Il permet la modélisation des réactions avec de forts effets 
thermiques [58] ainsi que le prise en compte d’éventuels constituants inertes du solide et du 
gaz. Différentes lois de vitesse et différents régimes de diffusion peuvent être implémentés 
dans le modèle, il est possible d’intégrer une description de la porosité suivant le « grain 
model » ou bien le « random pore model » de Bhatia et Perlmutter . En revanche, le « boulet » 
conserve les hypothèses d’un développement interne de la phase solide et n’est valable que 
pour un solide sphérique et une transformation à un seul processus.  
 D’autre part, afin d’adapter l’approche cinétique de Soustelle et Pijolat à l’échelle de 
l’agglomérat poreux, le centre SPIN de l’Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-
Etienne a développé en collaboration avec le groupe ASTEK Rhône-Alpes le logiciel de 
modélisation cinétique CIN4. Ce Logiciel permet le couplage des lois cinétiques présentées 
dans le Tableau 1 (B.II.1.2) avec les transferts de matière et de chaleur à l’échelle de 
l’agglomérat et/ou à l’échelle du réacteur, permettant ainsi de considérer des agglomérats (ou 
lit de poudre) présentant des gradients de température et de pression. Il est possible de 




modéliser des réactions endothermiques et exothermiques, différentes lois de porosité et de 
transferts peuvent être introduites dans le code de calcul.  
 La modélisation à l’échelle de l’agglomérat repose sur les hypothèses suivantes : 
- les agglomérats sont sphériques, isotropes et ont le même rayon,  
- la convection est négligée au sein de l’agglomérat,  la diffusion est le mécanisme de 
transfert considéré aussi bien pour la chaleur que pour la matière, 
- le gaz est considéré comme gaz parfait, 
- les propriétés physiques de l’agglomérat (masse volumique, capacité calorifique…) 
varient au cours de la réaction, 
- l’ordre de la vitesse par rapport au réactif gazeux est issu d’une modélisation 
mécanistique de la réaction à l’échelle d’une population de grains denses isotherme 
et isobare et peut prendre des valeurs différentes de « 1 »,  
- les grains denses constituant l’agglomérat peuvent être sphériques, cylindriques et 
en forme de plaquette,  
- la  croissance de la nouvelle phase solide peut être isotrope ou anisotrope et peut se 
faire par développement interne ou externe, 
- la transformation peut être à un seul processus ou à deux processus (avec une 
germination de la nouvelle phase solide en surface),     
 L’apport de CIN4 réside dans le fait de rompre avec les hypothèses restrictives d’un 
ordre de vitesse égal à « 1 » par rapport au gaz réactif ainsi qu’avec le développement interne 
du solide, il rend aussi possible la modélisation des transformations à deux processus à 
l’échelle de l’agglomérat et/ou du réacteur sans passer par l’usage d’une loi cinétique 
d’Erofeev [33]. Dans le cadre des travaux de thèse de Lydie Rouchon [66], CIN4 a été testé 




avec succès pour simuler le blocage cinétique lors de la carbonatation de l’oxyde de calcium 
en se basant sur un modèle cinétique à deux processus avec croissance isotrope avec un germe 
par grain et en prenant en compte l’effet de la forte évolution de la porosité. On reviendra 
avec plus de détails sur la procédure de modélisation cinétique sous CIN4 dans le troisième 




Cet aperçu bibliographique sur la modélisation des réactions solide-gaz nous a permis 
de mettre en évidence la multitude et la richesse des approches adoptées pour appréhender la 
cinétique de ces réactions que ce soit à l’échelle d’une population de grains denses isotherme 
et isobare ou bien à l’échelle de l’agglomérat poreux. Une lecture critique de ces modèles 
nous permet de signaler les limites suivantes : 
 - la plupart des modèles considèrent une transformation à un seul processus en 
supposant la germination instantanée par rapport à la croissance ou bien l’inverse. Ceux qui 
prennent en compte la germination vont souvent dans le sens d’une germination en volume ce 
qui n’est pas le cas des réactions solide-gaz pour lesquelles les germes apparaissent à la 
surface du solide de départ, 
 - à l’échelle de l’agglomérat, les grains denses sont supposés se transformer suivant le 
modèle du cœur rétrécissant, ceci limite les modèles à des transformations avec un 
développement interne de la phase solide. Cette hypothèse fait que la seule expansion 
volumique du grain soit due à la différence des volumes molaires entre les deux phases 
solides (Z > 1), autrement dit, une telle hypothèse sous-estime l’expansion volumique du 
grain dans le cas d’un développement externe et, par suite, peut surestimer la porosité au 
cours de la transformation,  
 - à l’échelle d’une population de grains denses, l’effet de la pression est rarement 
inclus dans l’expression de la vitesse. Au niveau de l’agglomérat, cet effet se traduit par un 
ordre par rapport au gaz réactif égal à « 1 ». Cette dernière hypothèse n’est pas seulement 




abusive dans le sens où l’ordre peut être différent de « 1 »  mais elle montre aussi une 
incapacité d’intégrer le mécanisme réactionnel dans  l’information cinétique.  
 Dans notre étude on retiendra l’approche proposée par Soustelle et Pijolat pour la 
modélisation à l’échelle de la population de grains denses isothermes et isobares étant donné 
qu’elle ne présente pas les limitations mentionnées ci-dessus. Pour passer à la modélisation à 
l’échelle de l’agglomérat, on fera appel à CIN4. Une description de la porosité appropriée à la 
réaction étudiée sera implémentée dans le code de calcul.  
  Pour mener cette étude on a choisi de s’intéresser à la réaction d’oxydation sèche 
d’une poudre de cuivre nanométrique pour les raisons suivantes : 
 - la possibilité d’une étude mécanistique de cette réaction et par suite de décrire la 
dépendance de la vitesse en pression partielle d’oxygène, 
 - la création de la nouvelle phase solide se fait par développement externe ce qui la 
place dans la catégorie des réactions non prises en compte par l’hypothèse simplificatrice du 
cœur rétrécissant,   
 - elle présente un intérêt industriel potentiel.  
  




C. L’Oxydation sèche du cuivre 
 
 Le cuivre est un métal ductile possédant une conductivité électrique et thermique 
particulièrement élevées qui lui confèrent des usages variés, par exemple il est utilisé comme 
matériau de construction et entre dans la composition de nombreux alliages. Ces différentes 
applications industrielles le font souvent intervenir sous forme d’un matériau massif, ceci 
explique le fait que la plupart des études qui se sont intéressées à son oxydation sont faites 
avec des plaquettes. Ces études peuvent être classées en deux catégories : 
 - l’étude de l’oxydation du cuivre comme étant un phénomène de dégradation des 
matériaux et des alliages dans l’environnement de leur usage, d’où l’utilisation du terme 
« corrosion »,  
 - l’étude de l’oxydation du cuivre comme étant une voie de production de ses oxydes, 
notamment pour la préparation des couches minces semi-conductrices de cuprite (Cu2O) et de 
ténorite (CuO) [67]. 
 Dans le cadre de cette deuxième famille d’études (voie de production d’oxydes), 
l’oxydation de poudres nanométriques de cuivre suscite de plus en plus l’intérêt de la 
communauté scientifique. En effet, il est possible de valoriser le développement externe de la 
phase oxyde [9,68] pour synthétiser des grains d’oxydes nanométriques creux qui sont des 
candidats potentiels pour des applications en catalyse [68] ou bien comme capteurs de gaz 
[69]. Les oxydes de cuivre de taille nanométriques sont aussi prometteurs pour la formulation 
de nano-fluides à haute conductivité thermique [70,71].  
 Dans ce qui suit, on donnera un aperçu des résultats des différents travaux menés sur 
la réaction d’oxydation du cuivre sous les formes massive et divisée (poudre).  
 Les premières études qui portent sur l’oxydation sèche du cuivre reviennent aux 
travaux de Wagner et al. [72]
 
pendant les années trente. Depuis les études se sont multipliées 
en mettant l’accent sur les lois cinétiques et la dépendance entre vitesse d’oxydation d’une 
part et pression partielle d’oxygène et température d’autre part. En prenant en compte le fait 
que cette réaction est aussi fonction de la structure de la couche d’oxyde formée ainsi que ses 
propriétés thermodynamiques et de transport, une bonne maîtrise de ces propriétés s’avère 
cruciale pour comprendre les mécanismes mis en jeu et les corréler aux lois cinétiques.    




I. Stabilité thermodynamique des phases oxydes produites  
 
 Les auteurs s’accordent sur le fait que la cuprite (Cu2O) et la ténorite (CuO) sont les  
produits de l’oxydation du cuivre par l’oxygène. Pour établir les zones de stabilité de ces deux 
phases en fonction de la température et de la pression partielle d’oxygène, on considère les 
réactions bilan reportées dans le Tableau 2:   
Tableau 2: Les réactions de production de la cuprite et la ténorite (P(O2) en atm). 
Réaction (i) Constante d’équilibre 
Ki 
Variation d’enthalpie libre de 
la réaction 0
,r iG  
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 A partir de l’équation (19) on a calculé les constantes d’équilibres pour chaque 
réaction à différentes températures en se basant sur la base de données thermodynamiques du 
logiciel COACH de Thermodata [73]. 
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                  (19) 
Ceci nous a permis de déduire la pression partielle d’oxygène à l’équilibre pour chaque 
réaction à une température donnée à partir des expressions des constantes d’équilibre 
reportées dans le Tableau 2. Ainsi, on a pu tracer le diagramme (P(O2)éq, T) du cuivre et de 
ses oxydes (Figure 11). 





Figure 11: Diagramme (P(O2)éq, T) du cuivre et de ses oxydes. 
 
     La lecture de ce diagramme nous permet de conclure que le cuivre n’est jamais en 
équilibre avec la ténorite (CuO). Ainsi, cette dernière phase ne se forme que par conversion de 
la cuprite suivant la troisième réaction du Tableau 2.  
II. Structure et propriétés des oxydes formés  
 
 De nombreux travaux ont été consacrés à l’étude de la cuprite et la ténorite, 
notamment leur non-stœchiométrie, en faisant appel à diverses techniques telles que la 
thermogravimétrie et la mesure de la conductivité électrique. 
II. 1. Structure de la cuprite (Cu2O) 
 
  La structure du cristal de cuprite est cubique de type Pn3m (Figure 12). Sa couleur est 




. La cuprite est reconnue comme un semi-conducteur de 
type- p dont les défauts majoritaires sont des lacunes de cuivre neutres, des lacunes de cuivre  
mono-chargées et des trous électroniques [74-77].  
 





Figure 12: Structure cristallographique de la cuprite. 
 
 Toutefois, il existe quelques études qui vont à l’encontre de ce dernier constat 
concernant la nature des défauts chargés. En effet, Peterson et Wiley [78] ont proposé la 
présence d’oxygène interstitiel  mono-chargé ( '
iO ) en parallèle avec les lacunes de cuivre 
neutres et mono-chargées. Park et Natesan [79] ont reporté une dépendance de la conductivité 
électrique en pression partielle d’oxygène de 1/6 )( 6
1
2O
P  ce qui semble indiquer la 
présence de lacunes de cuivre doublement chargées )( "CuV ou bien un oxygène interstitiel 
doublement chargé ( "
iO ) .  
 L’étude bibliographique de la non-stœchiométrie de la cuprite conduit à trois 
enseignements: l’accord sur la conduction de type p de la cuprite, l’accord sur la lacune de 
cuivre neutre en tant que défaut neutre prédominant et le désaccord sur la nature des défauts 
chargés. Il est à noter que toutes ces études ont été effectuées à haute température                   
(T > 600°C), la littérature n’évoque pas de travaux qui ont été réalisés à basse température    
(T < 600 °C).  
II. 2. Structure de la ténorite (CuO)                                                                                                      
 
 La ténorite est de structure monoclinique (Figure 13). Sa densité est de 6,31.103    
kg.m
-3
 et sa couleur est noire. Les premières études consacrées à l’investigation de la non-
stœchiométrie de la ténorite reviennent aux travaux de Tretaykov et al. [80]. Le rapport O/Cu 
a été trouvé inférieur à 1 ce qui suppose une structure déficitaire en oxygène ou riche en 




cuivre. Des lacunes d’oxygène neutres ou bien du cuivre interstitiel neutre ont été avancés par 
les auteurs comme défauts possibles. L’absence de lacunes chargées n’a pas été justifiée.               
 
 
Figure 13: Structure cristallographique de la ténorite. 
 
 Ettorche [81] a examiné la nature des défauts de la ténorite par thermogravimétrie, il a 
également mis en évidence une structure sous-stœchiométrique en oxygène ou sur-
stœchiométrique en cuivre dont l’écart à la stœchiométrie diminue en augmentant la pression 
partielle d’oxygène. La dépendance entre ces deux paramètres à 865°C est décrite par la 
relation (20).  
 




log 218,658 218,42                                                  (20)










D’après cette relation la stœchiométrie est obtenue en imposant une pression d’oxygène de 
2,1 atm. L’auteur a également souligné l’augmentation du volume de la maille en fonction de 
l’écart à la stœchiométrie ce qui présente un argument en faveur du cuivre interstitiel car des 
lacunes d’oxygène ne feraient pas a priori augmenter le volume de la maille. Milliken et 
Cordaro [82] contredisent Ettorche et Tretaykov, le rapport O/Cu qu’ils évaluent par 
thermogravimétrie est supérieur à 1, ils évoquent une structure déficitaire en cuivre sans 
spécifier la charge des lacunes de cuivre. Wold et al. [83] proposent trois types de défauts, des 
lacunes de cuivre doublement chargées )( "CuV , des ions de Cu(III) qui peuvent être sous la 
forme )(

CuCu  ou )(

iCu  ; ce changement de valence du cuivre est probablement dû au 




piégeage de trous d’électrons par les ions de Cu(II), ces trous d’électrons accompagnent 
l’apparition des lacunes du cuivre pour assurer l’électro-neutralité au sein de la ténorite. Cette 
dernière proposition semble plus convaincante étant donné que la ténorite est un semi-
conducteur de type-p. Kryukova et al. [84] ont étudié la structure de la ténorite par 
microscopie électronique à transmission et ont mis en évidence une structure présentant des 
défauts linéaires (dislocations) et bidimensionnels (joints de grains).  
 Comme pour le cas de la cuprite, toutes les études visant à déterminer la nature de 
défauts présentés par la ténorite sont réalisées à haute température (T > 600°C), ceci 
s’explique par le fait que la plupart des études qui portent sur l’oxydation sèche du cuivre sont 
faites à haute température et donc c’est dans cette gamme de températures que les auteurs ont 
cherché à étudier les propriétés des phases oxydes produites. 
III. Nature de la phase oxyde produite                                                                               
  
 A haute température (T > 600°C), les auteurs [77] s’accordent sur la formation d’une 
monocouche composée de cuprite uniquement en travaillant sous des conditions de pression 
partielle d’oxygène et de température qui décrivent la zone de stabilité thermodynamique de 
cette phase oxyde (Figure 11). Par contre, en se plaçant dans la zone de stabilité 
thermodynamique de la ténorite, une couche duplex CuO-Cu2O majoritairement composée de 
cuprite se forme. La formation de la cuprite peut être expliquée de la façon suivante : la  
formation d’une couche fine et compacte de CuO à la surface du métal, va inhiber le transport 
de l’oxygène vers  l’interface Cu /CuO, par suite la pression d’oxygène à cette interface sera 
nettement inférieure à la pression ambiante de façon à se trouver dans la zone de stabilité de la 
cuprite d’où le développement d’une couche de Cu2O entre celle de la ténorite et la surface du 
métal. Cette hypothèse est en accord avec les résultats publiés par Vinogradov et al. [85].  
 A basse température (T < 600°C) il n’y a pas de consensus sur la nature de la phase 
oxyde formée parmi le peu d’études qui ont été menées ; ceci est en parti dû à la différence 
entre les conditions expérimentales adoptées pour chaque étude. En effet la nature de l’oxyde 
formé dépend sensiblement de la pression partielle d’oxygène, de la température et aussi de la 
durée de traitement oxydant. Selon ces trois conditions on peut former la cuprite uniquement, 
la ténorite uniquement ou bien les deux à la fois (Tableau 3) [86].  
 




Tableau 3: Nature de la phase oxyde formée suivant les conditions de température,  de pression partielle d'oxygène et la 
durée du traitement oxydant. * : cuprite majoritaire, ° : ténorite majoritaire. 
T (°C) atmosphère Durée 
(min) 
Oxyde formé Référence 
100 ≤ T ≤300 air 30 Cu2O      [87]  
                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             350 ≤ T ≤450 air 30 CuO 
300 air 10 Cu2O [88] 
300 100% O2 20 Cu2O-CuO 
105 - 155 1,3% - 20% O2 134 Cu2O [89] 
100 ≤ T ≤ 260 air 20  Cu2O-CuO * [90] 
140 air 35 Cu2O [91] 
T≤ 275 air 45 Cu2O  
[92] 275 <T ≤ 325 air 45 Cu2O-CuO 
325 <T ≤ 350 air 45 CuO 
100 ≤ T ≤ 327 air 120 Cu2O [93] 
400 air 120 Cu2O  
[94] 500 air 120  Cu2O-CuO * 
600 - 700 air 120 Cu2O-CuO 
170 air synthétique 200 Cu2O-CuO * [95] 
240 air synthétique 200 Cu2O-CuO ° 
 
 
                                                                                                                                                                             
IV. Cinétique d’oxydation 
 
Remarque : dans la plupart des travaux de la littérature, la plaquette (ou les grains) de cuivre 
étant recouverte d’une couche native d’oxyde, se transforment suivant un modèle à un seul 
processus étant donné que les germes ont déjà été formés avant de commencer l’essai 
d’oxydation (sauf préparation particulière de la surface). 
   
 La loi cinétique ainsi que la nature de la dépendance en température et en pression 
partielle d’oxygène seront présentées d’abord pour des études menées à haute température     
(T > 600 °C) puis à basse température.  
 
 




IV. 1. Lois cinétiques d’oxydation du cuivre à haute température 
 
 Depuis les premiers travaux de Wagner [72], il y a eu un consensus sur l’oxydation du 
cuivre à haute température suivant une loi parabolique. Cette loi qui est donnée par l’équation 
(21) est valable dans les deux cas de figure précités, c'est-à-dire en cas de formation de la 
cuprite uniquement et en cas de formation d’une couche duplex composée des deux oxydes : 
                                                                   
2
Pw k t                                                             (21) 
Le terme w désigne l’avancement de la réaction qui peut être déterminé par le suivi de la 
variation de la masse par unité d’aire (A) pendant le temps dt; dans ce cas la loi cinétique 








 La loi parabolique est le résultat d’un processus d’oxydation limité par une étape de 
diffusion en volume d’oxyde. La diffusion en question est celle des lacunes de cuivre 
présentes dans les deux oxydes, les deux types de lacunes ionisées et neutres peuvent diffuser. 
D’autre part, quelques auteurs évoquent une faible participation de la diffusion aux joints de 
grains [79,96] en allant vers des températures proches de 600°C.                                                                                                                                  
IV. 2. Lois cinétiques d’oxydation du cuivre à basse température  
 
 L’oxydation du cuivre à basse température a été peu étudiée. Contrairement à 
l’oxydation à haute température, il n’y a pas d’accord sur la loi cinétique. Kubaschewski et 
Hopkins [97] évoquent une loi logarithmique (équation (22)) à 100°C, une loi cubique 
(équation (23)) en travaillant entre 100 et 250°C, et la loi parabolique (équation (21)) pour des 
températures supérieures à 250°C : 
                            log log 1w k at                                                        (22) 
             tkw c
3                      (23) 
 Roy et al. [98], Mott et Cabrera [99] et Fromhold [100] ont également signalé une loi 
parabolique pour des températures entre 200°C et 300°C. Comme on l’a déjà expliqué, une loi 
parabolique correspond à un processus d’oxydation limité par une étape de diffusion. Dans le 
cas de basses températures, la diffusion n’est pas forcément thermiquement activée. D’après 




Mott et Cabrera [99] il s’agit d’une diffusion sous l’effet d’un champ électrique qui est 
différente de la diffusion à haute température qui se fait sous l’effet d’un gradient de potentiel 
chimique. La diffusion via les joints des grains [79] dont l’énergie d’activation est faible par 
rapport à la diffusion intra-granulaire peut également intervenir, en effet ce mode de diffusion 
devient prépondérant pour des températures inférieures à la moitié de la température de fusion 
du cristal [103], ce qui est le cas pour des températures inférieurs à 600°C pour la ténorite et 
la cuprite. L’oxydation selon une loi cubique correspond à un processus d’oxydation limité 
par le transport de cations métalliques sous l’effet d’un champ électrique [101]. Lindesberg 
[102] évoque une loi logarithmique et l’attribue à une limitation par une étape d’adsorption 
qui se fait loin des hypothèses simplificatrices de Langmuir (il y a une interaction entre.les 
molécules d’oxygène adsorbées, prise en compte du gène stérique et création de sites 
d’adsorption au cours de l’adsorption). 
 Surovoi et Borisova [93] rapportent une loi parabolique en oxydant une couche mince 
de cuivre à 250°C. À 200 °C, sous l’effet d’une augmentation de l’épaisseur de la couche 
d’oxyde, ils signalent le passage d’une loi logarithmique inverse à une loi logarithmique. Li et 
al. [91] évoquent également une loi logarithmique inverse à 140°C sous air. Une loi 
logarithmique inverse peut correspondre à une limitation de l’oxydation par le transport 
d’électrons ou d’ions sous l’effet d’un champ électrique dans la couche d’oxyde, elle peut 
aussi correspondre à une limitation par une étape de chimisorption ou bien par la formation de 
cavités dans le film d’oxyde [103]. 
IV. 3. Dépendance en température  
 
 La dépendance en température est souvent étudiée en prenant en compte une 
oxydation suivant la loi parabolique. La majorité des travaux publiés confirment le fait que la 
température joue un effet accélérateur sur l’oxydation du cuivre. Cet effet se traduit par une 
constante parabolique d’oxydation (kp) obéissant à la loi d’Arrhenius. Toutefois, il y a une 
dispersion remarquable dans les valeurs d’énergies d’activation apparente reportées. Ceci peut 
être expliqué par les deux points suivants : 
 - la nature du processus limitant la réaction (étape de diffusion) dépend de la 
température. En effet, suivant la température imposée, la réaction peut être contrôlée par une 
diffusion en volume de Cu2O, ou une diffusion en volume de Cu2O accompagnée d’une 
diffusion via les joints de grains, ou encore une diffusion via les joints de grains uniquement 




[103]. Ainsi, la comparaison entre les différentes valeurs d’énergies d’activation publiées dans 
la littérature doit être faite pour des essais d’oxydation réalisés dans les mêmes gammes de 
températures.  
 - dans le cas où une couche d’oxyde duplex se forme (Cu2O-CuO), le processus de 
diffusion limitant la réaction peut avoir lieu dans le volume de la ténorite [79, 104] (et non pas 
de la cuprite). Ainsi, l’énergie d’activation peut aussi dépendre de la composition de la couche 
d’oxyde formée. 
 Dans leur revue sur l’oxydation du cuivre entre 350°C et 1050°C, Jiang et al. [105]  
montrent que la dispersion dans les valeurs de l’énergie d’activation peut aussi résulter d’une 
différence de pureté entre les différents échantillons de cuivre oxydés. Les valeurs recensées 
dans la littérature sont données dans le Tableau 4. 
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Mrowec et Stoklosa [106] 
 
*OFHC : Oxygen-Free High thermal conductivity Copper, ** trois échantillons présentant des impuretés 
différentes.   




Remarque : on peut se poser la question quant à la validité de l’hypothèse d’une vitesse 
d’oxydation suivant la loi d’Arrhenius que considèrent les différents auteurs, et la proposer 
comme un quatrième point qui explique la dispersion des valeurs d’énergies d’activation 
apparente reportées. 
IV. 4. Dépendance en pression partielle d’oxygène 
 
 Dans le cas où il se forme une couche d’oxyde duplexe (Cu2O-CuO), la vitesse de la 
réaction est indépendante de la pression partielle d’oxygène. En effet, dans ce cas de figure la 
pression partielle d’oxygène à l’interface Cu2O-CuO est fixée par l’équilibre 
thermodynamique entre les deux oxydes et est par suite différente de celle en contact avec 
CuO (P(O2) ambiante) [77].  
 Dans le cas où la couche d’oxyde ne comporte que la cuprite (Cu2O), la dépendance de 
la vitesse en pression partielle d’oxygène dépend de la nature de l’étape limitante et des 
défauts ponctuels de la phase oxyde impliqués dans la réaction [77]. Pour une oxydation à 
haute température (T > 900°C) suivant une loi parabolique, Wagner et Stolska [74] ont 
reporté une dépendance de la vitesse en P(O2)
1/7
 alors que Mrowec et Stoklosa [106] ont 
reporté une dépendance en P(O2)
1/4
. Dans la même gamme de températures, Haugsrud et 
Kofstad [77] ont montré que la dépendance passe de P(O2)
1/7 
en travaillant à faible pression 
partielle d’oxygène [10-4 - 2.10-2 atm] à P(O2)
1/4 
lorsque la pression partielle d’oxygène est 
dans l’intervalle [0,21-1 atm]. Cette transition a été expliquée par un passage d’une 
prédominance de lacunes de cuivre mono-ionisées à faible pression partielle d’oxygène vers 
une prédominance de lacunes de cuivre neutres pour de fortes pressions partielles d’oxygène. 
Roy et al. [98] ont signalé une loi parabolique et une dépendance en (P(O2))
1/4
 pour des essais 
d’oxydation réalisés à [110 - 125°C] et [2,78.10-3 – 2,12.10-1 atm]. En dehors du régime 
parabolique d’oxydation (diffusion limitante), Kofstad [103] évoque une forte dépendance en 
pression partielle d’oxygène lorsque l’adsorption est l’étape limitante de la croissance. Cet 
effet peut se traduire par une  proportionnalité entre la vitesse d’oxydation et P(O2) pour des 
faibles pressions partielles d’oxygène et une dépendance en ((P(O2))
1/2 
pour des fortes 
pression partielles d’oxygène [103]. 
 Lustman et al. [89] ont relevé un effet particulier qui consiste au passage d’une vitesse 
d’oxydation monotone (au cours du temps) en travaillant à 105°C et 118 °C sous une pression 
partielle d’oxygène égale à 0,2 atm vers une vitesse d’oxydation passant par un maximum 




(courbe cinétique sigmoïde) en travaillant aux mêmes températures et en baissant P(O2) à 
0,016 atm. Ce constat pourrait nous conduire à suggérer que dans ces conditions de 
température, une diminution de P(O2) a conduit au passage d’un modèle à un seul processus 
vers un modèle à deux processus avec compétition entre germination et croissance de la 
couche de cuprite.  
V. Cas de l’oxydation de grains nanométriques du cuivre 
 
 Comme signalé dans l’introduction da la section C de ce chapitre, l’oxydation de 
grains nanométriques du cuivre est un procédé prometteur pour la production de grains 
d’oxydes creux qui pourraient intervenir dans différentes applications industrielles. Dans ce 
paragraphe nous allons présenter brièvement l’évolution morphologique des grains au cours 
de la réaction. Nakamura et al. [68] ont étudié l’oxydation de fils nanométriques de cuivre 
sous air à différentes températures et pour différentes durées d’oxydation. Ils ont pu mettre en 




Figure 14: Cliché MET d'un foil de cuivre oxydé sous air pendant 90 minutes à 150°C [68]. 
 
 La Figure 14 montre que la cuprite formée prend la forme d’une couche d’épaisseur 
uniforme apportant ainsi un argument en faveur d’une croissance anisotrope. L’apparition du 
creux suivie par MET est représentée schématiquement sur la Figure 15, elle montre que les 
clusters de lacunes métalliques se forment dans un premier temps à l’interface cuivre-cuprite.  





Figure 15: Evolution du creux formé au cours de l'oxydation d'un fil nanométrique du cuivre [68]. 
 
 La même réaction a été étudiée en travaillant avec des grains sphériques de cuivre 
[86]. Un vide se forme au sein du grain et sera entouré par une couche de cuprite qui prend la 
forme d’une couronne sphérique (Figure 16).  
 
Figure 16: Cliché MET de grains de cuivre sphériques oxydés sous air à 150°C pendant 60 minutes [86]. 
  
 La plupart des études consacrées à cette réaction se sont focalisées sur la 
caractérisation de la structure poreuse, sa stabilité et l’identification de la phase oxyde 
produite. A notre connaissance, seuls Yabuki et Tanaka [95] ce sont intéressés à l’étude de la 
cinétique. Leur étude a été réalisée avec des particules sphériques de 20 nm sous air 
synthétique (O2 / N2 : 20% / 80%) dans la gamme 150-300°C. Le suivi de la réaction par 
thermogravimétrie isotherme a montré que le gain de masse à l’équilibre passe de 10% pour 
les essais d’oxydation menés à des températures inférieures ou égales à 190°C à 15% en 
travaillant à une température supérieure ou égale à 240°C. Une analyse de la composition de 
la couche d’oxyde par diffraction des rayons X a montré que pour T < 190°C celle-ci est 
majoritairement composée de cuprite (Cu2O) alors que pour T > 200°C la ténorite (CuO) est 
prédominante. Le saut dans le gain de masse a été attribué à cette différence dans la 
composition de la couche d’oxyde.  Les deux auteurs signalent une oxydation linéaire au 
départ de la transformation (10 premières minutes) suivie d’une oxydation parabolique, cette 




transition cinétique est expliquée par un passage d’une étape limitante d’adsorption à une 
étape limitante de diffusion. L’énergie d’activation qui correspond à l’étape d’adsorption est 
égale à 69,2 kJ.mol
-1





 Cette partie sur l’état de l’art relatif à l’oxydation du cuivre a mis en évidence la 
complexité de cette réaction à cause de la possibilité de former deux oxydes différents (la 
cuprite et la ténorite) dont la présence et la teneur dépendra sensiblement des conditions 
opératoires notamment la pression partielle d’oxygène et la température. Si à haute 
température la littérature nous fournit des informations sur la nature de l’oxyde formé et 
l’étape limitante du mécanisme (la diffusion), à basse température c’est le désaccord sur la 
nature des phases formées et l’étape limitante (en relation directe avec la loi cinétique) qui 
ressort des différents travaux.  
 Dans le cas de notre étude il sera intéressant de simplifier la transformation en 
cherchant les conditions opératoires donnant naissance uniquement à la cuprite. 
  




D. Démarche de l’étude 
   
 La démarche adoptée afin d’étudier la cinétique d’oxydation sèche d’une poudre de 
grains nanométriques de cuivre fait intervenir les étapes suivantes : 
Etude expérimentale : caractérisation du solide et obtention des courbes cinétiques  
Caractérisation : Il s’agit de caractériser la poudre à l’état initial et au cours de la 
transformation. Les analyses sont des observations des grains et des agglomérats par 
microscopie électronique à balayage et à transmission, une étude diffractométrique des phases  
composant le grain, une analyse granulométrique de la poudre et enfin un suivi de l’évolution 
de la surface spécifique et de la porosité de la poudre. 
 Obtention des courbes cinétiques 
 Les courbes cinétiques α(t) ainsi que les courbes de vitesse seront obtenues par 
thermogravimétrie. Afin de pouvoir évaluer expérimentalement l’effet de la température et la 
pression partielle d’oxygène, des essais d’oxydation isothermes et isobares dans différentes 
conditions de pression partielle et de température seront réalisés. La phase expérimentale fera 
également intervenir la réalisation de tests cinétiques d’aide à la modélisation (test de pseudo-
stationnarité, test ϕSm et test f(α)).  
Interprétation des résultats  
A l’échelle d’une population de grains isotherme et isobare  
 En se basant sur les tests cinétiques d’aide à la modélisation, les observations 
microscopiques et une étude du mécanisme réactionnel de croissance, une loi de vitesse 
valable dans des conditions isothermes et isobares sera construite. Cette loi sera ensuite 
ajustée aux courbes cinétiques expérimentales obtenues dans différentes conditions de 
température et de pression partielle en faisant intervenir la fréquence surfacique de 
germination (γ) et la réactivité surfacique de croissance (ϕ) comme paramètres d’ajustement. 
Pour cela la procédure d’optimisation de CIN4 sera utilisée et permettra d’obtenir une loi de 
dépendance en température et en pression partielle d’oxygène pour les deux grandeurs 
cinétiques : γ(T,P) et ϕ(T,P).  
   




A l’échelle de l’agglomérat 
 Une loi décrivant l’évolution de la porosité de l’agglomérat sera écrite en prenant en 
compte les hypothèses sur la nature de la croissance du grain dense et les résultats de la 
caractérisation expérimentale de la porosité au cours de la transformation. Cette loi sera 
couplée sous CIN4 avec les équations de transferts de la chaleur et des espèces gazeuses au 
sein de l’agglomérat ainsi qu’avec les lois de ϕ(T,P) et γ(T,P) pour calculer la vitesse de la 
réaction et le taux de conversion dans chaque région de l’agglomérat et à chaque instant.  
  




     
 




Chapitre II. Résultats 
expérimentaux 
 
 Ce chapitre restitue les résultats expérimentaux relatifs à la caractérisation texturale, 
morphologique et physique de la poudre du cuivre à l’état initial et au cours de son oxydation. 
On y présentera également le mode opératoire adopté et les différentes courbes cinétiques 
obtenues.  
A. La poudre initiale de cuivre  
 
 Pour mener cette étude, une poudre de cuivre commerciale fournie par la société MTI 
corporation a été utilisée. La pureté de la poudre est égale à 99,98%, la masse volumique 
effective est égale à 8,94 g.cm
-3 
alors que sa masse volumique apparente est comprise entre 
0,15 et 0,35 g.cm
-3
. La nature et le taux des impuretés sont donnés dans le Tableau 5.  
 
















 Des grains de la poudre ont été placés sur un porte échantillon en carbone adhésif puis 
observés en utilisant un microscope électronique à balayage (MEB) JEOL FEG 6500. Les 
clichés sont présentés à la Figure 17. La Figure 17-a met en évidence la présence 
d’agglomérats dont le diamètre varie entre 8 µm et 20 µm. Un agrandissement plus important 
permet de montrer, en se focalisant sur l’un des agglomérats, que ce dernier est poreux et 
constitué de grains sphériques de taille nanométrique (Figure 17-b).  
 
  
Figure 17: Clichés MEB  de la poudre initiale à deux différents grossissements. 
 
 Afin de mieux déterminer la forme géométrique des grains, une observation par un 
microscope électronique à transmission (MET) Philips CM 2000 a été réalisée. Une 
préparation préalable à l’observation ayant pour objectif de casser l’agglomérat, a consisté à 
mettre 3,8 mg de la poudre de cuivre en suspension dans 50 ml de propanol avec deux gouttes 
d’un dispersant (ether de polyéthylèneglycol et d'octylphényle). Cette solution a ensuite été 
soumise à des vibrations ultrason pendant 10 minutes en utilisant un désintégrateur Avantec 
VC 300. Enfin, trois gouttes de la suspension ont été prélevées puis mises sur une grille en 
carbone ; après l’évaporation du solvant (15 minutes) la grille a été introduite dans le champ 
d’observation du microscope.    
 La Figure 18 montre que les grains de cuivre sont sphériques et ont des diamètres 
pouvant aller de 40 nm à 105 nm.  





Figure 18: Clichés MET des grains la poudre initiale. 
   
II. Surface spécifique  
 
 La surface spécifique de la poudre a été mesurée par la méthode BET (Brunauer, 
Emmet et Teller) à partir de l’isotherme d’adsorption du diazote à une température de 77 K en 





A partir de cette valeur expérimentale et en considérant la forme sphérique des grains, il est 
possible de calculer un diamètre moyen des particules en s’appuyant sur l’équation suivante :     






                                                              (24)         
avec SBET la surface spécifique, ρ
Cu
 la masse volumique du cuivre et d le diamètre des 
particules supposées sphériques. Le diamètre équivalent calculé à partir de SBET est ainsi égal 
à 74 nm.  
III. Etude diffractométrique    
 
 Pour la détermination des phases solides cristallisées présentes dans la poudre, un 
diffractomètre Siemens D5000 avec un tube à anticathode de cuivre (raie Kα du cuivre, 
λ = 0,15406 nm) a été utilisé. Le diffractogramme obtenu avec la poudre initiale est présenté à 
la Figure 19. 





Figure 19: Diffractogramme de la poudre de cuivre. 
 
 Ce diffractogramme montre des pics correspondants à la phase cuprite (Cu2O), ce qui 
prouve que les grains sont partiellement oxydés et présentent ainsi une couche d’oxyde natif à 
leur surface. Comme déjà expliqué au chapitre précédant (introduction de la partie C), la 
présence d’une couche native d’oxyde conduirait logiquement à une transformation à un seul 
processus. De plus, elle fausserait le calcul du taux de conversion étant donné que la masse 
initiale de l’échantillon ne correspond pas effectivement à la masse du cuivre à transformer. 
De ce fait, il s’avère crucial de passer par une phase de réduction afin d’éliminer cette couche 
d’oxyde. Etant donné que l’oxydation peut avoir lieu par simple contact avec l’air à 
température ambiante, la réduction de la poudre doit être réalisée in situ.  
B. Obtention des courbes cinétiques : thermogravimétrie  
 
I. Choix des conditions expérimentales  
 
 La réaction étudiée est la formation de cuprite : Cu(s) + ¼ O2(g) = ½ Cu2O(s). 
Expérimentalement, il suffirait de se placer dans les conditions de température et de pression 




correspondant au domaine de stabilité thermodynamique de la cuprite. Or, d’après le 
diagramme (P(O2), T) de la Figure 11, on voit bien qu’à basse température (T < 600 °C) ceci 
nous amène à travailler à de très faibles pressions partielles d’oxygène difficiles à contrôler 
expérimentalement (P(O2) < 10
-2
Pa).  
 Dans le chapitre précédent, on a vu qu’en travaillant dans les conditions de stabilité 
thermodynamique de la ténorite, on peut suivant la température, la pression partielle 
d’oxygène et le temps de traitement oxydant former la ténorite et la cuprite, la ténorite 
uniquement ou bien la cuprite uniquement. Nakamura et al. [86] ont montré qu’en oxydant 
une poudre nanométrique de cuivre à 157 °C pendant 90 minutes sous une pression partielle 
d’oxygène égale à 20 kPa, seule la cuprite se forme. En travaillant à 297 °C sous la même 
pression partielle d’oxygène, la cuprite se forme dans un premier temps puis commence à se 
transformer en ténorite. On peut conclure que la production de la cuprite seule à 157 °C est 
d’origine cinétique, la vitesse de formation de ténorite étant très faible à cette température de 
façon, il n’y a pas de ténorite après 90 minutes de traitement oxydant.  
 En nous inspirant de ces travaux, nous avons choisi de réaliser nos essais d’oxydation 
dans la gamme de température : 100 °C - 145 °C et sous des pressions partielles d’oxygène 
allant de 1 kPa à 40 kPa. L’oxyde produit a été identifié par étude diffractométrique de la 
poudre oxydée. La Figure 20 présente le résultat d’une caractérisation in situ réalisée à l’aide 
d’un appareil « D 8 Bruker advance » correspondant à une réaction d’oxydation conduite à 
145°C et sous une pression partielle d’oxygène égale à 1 kPa. Le diffractogramme montre une 
diminution continue de l’intensité des pics correspondant au cuivre tout au long de la 
transformation ; des pics de cuprite apparaissent et voient leur intensité augmenter au cours du 
temps. En revanche, aucun pic de ténorite n'apparaît. Ce résultat vient étayer l’hypothèse de la 
formation de la cuprite seule dans ces conditions de température et de pression et pour une 
durée inférieure ou égale à 18 heures. Dans l’Annexe A, sont présentés les diffractogrammes 
obtenus pour des poudres ayant été oxydées dans le reste de la gamme de pressions et de 
températures du domaine expérimental et qui montrent également que seule la cuprite se 
forme.  





Figure 20: Diffractogrammes de la poudre au cours d'oxydation à T= 145°C et P(O2) = 1kPa. 
 
II.  Dispositif expérimental 
 
 Le suivi thermogravimétrique de la réaction d’oxydation du cuivre a été réalisé à 
l’aide d’une thermobalance TAG 16 Setaram équipée de deux fours symétriques, un pour 
l’échantillon et l’autre pour la référence. Le fléau de la balance à compensation magnétique 
situé dans la tête (partie supérieure) soutient deux crochets portant chacun une nacelle en 
quartz (d = 1 cm, h = 0,5 cm) aboutissant dans un tube d’alumine logé dans un four. 
L’utilisation d’un deuxième four de référence permet de compenser les facteurs pouvant 
perturber la mesure de variation de masse tels que la variation de la poussée d’Archimède, les 
fluctuations éventuelles des débits de gaz ou les turbulences et la convection dues au 
chauffage et aux flux de gaz. La sensibilité de la balance est de 0,5 µg, la masse maximale de 
l’échantillon à analyser est égale à 10 g.  
 Un flux de gaz circule à la pression atmosphérique dans chaque four de la 
thermobalance, il est constitué :  
- du gaz porteur, composé uniquement d’hélium (0,5 L.h-1),  
- du gaz auxiliaire, composé d’hélium et d’oxygène lors de l’oxydation du cuivre et 
 d’un mélange de hélium-hydrogène lors du traitement de réduction-dégazage qui 
précède l’oxydation,    




 Les débits de tous les gaz sont contrôlés par un microcontrôleur qui communique avec 
des débitmètres massiques. Une sonde à oxygène (SYSTECH INSTRUMENTS-910) 
connectée à la sortie de la thermobalance permet de contrôler la pression partielle d’oxygène 
qui règne au sein des deux fours. Le dispositif expérimental est présenté sur la Figure 21. 
 
Figure 21: Dispositif expérimental pour l'analyse thermogravimétrique de la réaction. 
 
III. Protocole opératoire  
 
La phase de dégazage-réduction in situ  
 Un échantillon de poudre de cuivre de masse égale à 8 mg a été placé dans la nacelle 
de quartz de façon à former une couche dont l’épaisseur est de l’ordre de 1 mm. Dans un 
premier temps, le vide est réalisé dans la thermobalance (10
-1
 Pa), puis un flux gazeux 
composé du gaz porteur (0,5 L.h
-1
 d’hélium) et du gaz auxiliaire (2 L.h-1 d’un mélange He-
H2 : 95%-5%.) est introduit jusqu’à retour à la pression atmosphérique. Ensuite, la 
température est augmentée jusqu’à 200°C avec une vitesse de 15 °C.min-1 et maintenue 
pendant 40 minutes puis abaissée à 20°C avec la même vitesse.  
La phase d’oxydation 
 Sans remise à l’air de l’échantillon après la phase de dégazage-réduction, le vide est de 
nouveau réalisé pour purger le mélange contenant l’hydrogène. Un flux d’hélium (0,5 L.h-1 
comme gaz porteur et 0,5 L.h
-1
 comme gaz auxiliaire) est introduit. Une fois à pression 
atmosphérique, la température est augmenté avec une vitesse de 10 °C.min
-1
 jusqu’à la 
température consigne d’oxydation, puis l’oxygène est introduit dans le gaz auxiliaire, le 




microcontrôleur des débitmètres massiques (BROOKS INSTRUMENTS B.V) permet 
d’ajuster le débit d’oxygène et d’hélium dans le gaz auxiliaire de façon à fixer la pression 
partielle d’oxygène. La sonde à oxygène permet également de déterminer le temps nécessaire 
pour que la pression partielle d’oxygène arrive à la valeur consigne (temps de remplissage). 
Ceci  nous permet de déterminer le début d’établissement des conditions isothermes-isobares. 
Le protocole adopté pour l’oxydation est décrit à la Figure 22 où on présente également une 
courbe de variation de masse obtenue.  
 
Figure 22: Protocole opératoire pour l'étude de la phase d'oxydation. 
 
IV. La phase de dégazage-réduction  
 
 Comme noté au paragraphe A-III de ce chapitre, la poudre commerciale présente des 
traces importantes de cuprite. De manière à étudier la cinétique d’oxydation du cuivre, il est 
donc nécessaire de réduire la poudre commerciale. Cette étape in situ permet également de 
dégazer l’échantillon. En effet, la poudre est suffisamment fine pour qu’une quantité non 
négligeable d’espèces gazeuses telle que l’humidité de l’air vienne s’adsorber à la surface des 
grains. 
  Le profil de température ainsi que la courbe de perte de masse sont reportés dans la 
Figure 23. On voit bien qu’à la fin du palier de réduction, le signal de masse se stabilise, ce 




qui semble indiquer que la poudre a été complètement réduite et dégazée. Le pourcentage de 
masse perdue est de 12,8%.  
 
Figure 23: Profils de température et de perte de masse lors du traitement de réduction-dégazage. 
  
Afin de vérifier l’élimination de la cuprite, une diffractométrie de rayons X de la poudre à la 
fin de cette phase a été réalisée (Figure 24).  
 
 
Figure 24: Diffractogramme de la poudre après traitement de dégazage-réduction. 
 




Le diffractogramme obtenu ne montre que des pics correspondant au cuivre ce qui prouve que 
la couche native d’oxyde a été complètement réduite ou bien qu’il n’en reste qu’une quantité 
négligeable non détectable par diffraction des rayons X. 
V. La phase d’oxydation 
  
 En retenant l’hypothèse de la pseudo-stationnarité (qui sera vérifiée au chapitre III), le  
taux de conversion (α) de la réaction est calculé à partir de la prise de masse et est donné par :  
                                                                                                                                                                      (25) 
avec m, la masse de l’échantillon au temps t (au cours de l’oxydation), m0 la masse de 
l’échantillon juste après la phase de dégazage-réduction et ∆mth le gain de masse 
correspondant à une oxydation complète de l’échantillon. La valeur de ∆mth  est donnée par 
l’équation (26) où mCu,0, MO2 et MCu désignent respectivement la masse initiale de 
l’échantillon de cuivre, la masse molaire du dioxygène et la masse molaire du cuivre, soit 
∆mth = 0,126 mCu,0 
                                
 Pour éviter d’une part une limitation cinétique par la diffusion du gaz réactif au sein de 
l’échantillon à oxyder et d’autre part l’apparition de gradients de température et de pression 
au sein de ce même échantillon, on a cherché à travailler avec une quantité de poudre qui 
forme un lit très fin au fond de la nacelle. Deux masses initiales de poudre ont été testées dans 
les mêmes conditions de température et de pression : 20 mg et 8 mg. De plus, afin de vérifier 
la reproductibilité, deux tests d’oxydation ont été réalisés à 140°C sous une pression partielle 
d’oxygène égale à 1 kPa en partant d’une masse initiale de cuivre non réduit et dégazée égale 
à 8 mg. Les courbes cinétiques α(t) pour les essais de reproductibilité et d’effet de la masse de 
l’échantillon sont respectivement présentées aux Figure 25 etFigure 26.  
 La Figure 25 montre qu’il n’y a pas d’effet de la masse initiale de l’échantillon en 
travaillant avec 8 mg ou bien 20 mg. De ce fait, pour la suite de l’étude, nous avons procédé à 
des expériences avec m0 = 8 mg. Cette quantité de poudre permet de former un lit fin et 
homogène dans les nacelles, garantissant ainsi une faible résistance à l’apport du gaz réactif à 
la surface des grains et au transfert thermique. La Figure 26 montre la bonne reproductibilité 




















Figure 25: Courbes cinétiques de l'oxydation du cuivre à 140°C sous 20 kPa d’O2 pour deux masses initiales de cuivre 
différentes. 
 
Figure 26: Courbes cinétiques d'oxydation du cuivre à 140°C sous 1 kPa d'O2 ; test de reproductibilité. 
 
V. 1. Effet de la pression partielle d’oxygène   
   
 L’effet de la pression partielle d’oxygène sur la cinétique d’oxydation du cuivre a été 
étudié. Des essais d’oxydation à différentes pressions partielles ont été conduits à 140°C. Les 
courbes cinétiques obtenues sont présentées à la Figure 27.  
Remarque : Pour atteindre une pression partielle d’oxygène inférieureou égale à 4 kPa, le 
débit total du mélange gazeux utilisé est 2 L.h
-1 alors qu’un débit total de 1 L.h-1 a été utilisé 
pour travailler à des pressions supérieures ou égales à 20 kPa. 





Figure 27: Courbes cinétiques relatives à l'oxydation du cuivre à 140°C sous différentes pressions partielles d'oxygène. 
 
 La Figure 27 montre un changement de l’allure des courbes cinétiques en passant des 
pressions partielles d’oxygène supérieures ou égales à 20 kPa à des pressions partielles 
inférieures ou égales à 4 kPa. Il faut également noter que les courbes se croisent à différents 
taux de conversion et qu’une augmentation de la pression partielle d’oxygène ne conduit pas 
forcément à une augmentation de la vitesse de la réaction quel que soit α. Ce comportement 
est nettement mis en évidence par la Figure 28 présentant les courbes de vitesse en fonction 
du taux de conversion.  
 La Figure 28 montre des courbes de vitesses présentant un maximum dont la valeur 
augmente en augmentant la pression partielle d’oxygène. En allant vers les faibles pressions 
(Figure 28-b), on remarque que ce maximum est atteint à des taux de conversion plus grands 
par rapport à ceux obtenus pour P(O2) supérieure ou égale à 20 kPa (Figure 28-a). La présence 
d’un maximum sur la courbe de vitesse peut avoir deux origines : soit la réaction se déroule 
en mettant en jeu simultanément les processus de germination et de croissance, soit les 
conditions expérimentales en début de réaction sont non-isothermes et/ou non-isobares. Il 
apparaît donc essentiel de déterminer précisément la durée requise à l’établissement des 
conditions isobares et isothermes, étant donné que l’oxygène n’est envoyé que lorsque les 
conditions isothermes sont atteintes, ceci revient à déterminer la durée requise pour atteindre 
des conditions isobares. 






Figure 28: Courbes de vitesse d'oxydation du cuivre à 140°C sous différentes pressions partielles d'oxygène. 
 
 A l’aide de la sonde à oxygène, il a été possible d’estimer le temps nécessaire pour que 
la pression partielle d’oxygène au niveau de l’échantillon arrive à la valeur de la pression 
désirée (P(O2) consigne). Ce temps est égal à (270 ± 6) s pour les essais menés avec un débit du 
mélange gazeux de 1 L.h
-1
 et à (180 ± 6) s pour les essais menés avec un débit de 2 L.h
-1
. La 
Figure 29 donne le taux de conversion au moment où la pression partielle atteint la consigne 
pour les essais conduits avec un débit total du mélange gazeux égal à 1 L.h
-1
.  





Figure 29: Courbes cinétiques de l'oxydation du cuivre à 140°C sous différentes pressions partielles d'oxygène aux 
premières minutes de la réaction (débit total = 1 L.h
-1
). 
Le taux de conversion au moment où P(O2) = P(O2)consigne pour les essais menés sous un débit 
total du mélange gazeux égal à 2 L h
-1 
est donné par la Figure 30. 
 
 
Figure 30: Courbes cinétiques d'oxydation du cuivre à 140°C sous P(O2) = 1 kPa, 2 kPa, 3 kPa et 4 kPa aux premières 




 En repérant ces taux de conversion sur chaque courbe de la Figure 28-a (traits en 
pointillés), on réalise qu’ils correspondent aux maxima de vitesse pour les pressions partielles 
d’oxygène supérieures ou égales à 20 kPa et que le maximum de vitesse est au-delà de ces 




valeurs des taux de conversion pour les pressions partielles d’oxygène inférieures ou égales à 
4 kPa (Figure 28-b).  
 Il semble donc qu’à 140°C, la réaction se déroule de manière différente selon que la 
pression partielle d’oxygène soit inférieure ou égale à 4 kPa ou bien supérieure ou égale à 20 
kPa. En effet dans le cas des pressions partielles d’oxygène inférieures ou égales à 4 kPa, la 
courbe de vitesse présente bien un maximum dans des conditions isothermes et isobares, alors 
que pour les pressions partielles d’oxygène supérieures ou égales à 20 kPa, la courbe de 
vitesse est strictement décroissante dans les conditions isotherme et isobare.   
V. 2. Effet de la température      
 
 L’effet de la température sur la cinétique d’oxydation a été également étudié, l’étude 
s’est faite à deux pressions partielles d’oxygène différentes : 20 kPa et 1 kPa.  
Effet de la température pour P(O2) = 20 kPa  
 
 Quatre expériences ont été conduites à différentes températures. La Figure 31-a 
montre les courbes cinétiques obtenues et met en évidence un effet accélérateur de la 
température. La Figure 31-b montre les courbes cinétiques des essais d’oxydation pendant les 
cinq premières minutes de la réaction. Il est ainsi possible de déterminer le taux conversion au 
moment où la pression partielle d’oxygène au voisinage de l’échantillon devient égale à la 
pression de consigne. La Figure 32 présente les courbes de vitesses sur lesquelles le début des 
conditions isothermes et isobares a été représenté par des traits en pointillés. Quelle que soit la 
température, les maxima de vitesse sont atteints au moment où la pression partielle d’oxygène 
devient égale à celle de la consigne (20 kPa). La valeur du maximum de la vitesse augmente 
avec la température.  






Figure 31: Courbes cinétiques d'oxydation du cuivre sous P(O2) = 20 kPa à différentes températuresa) pendant 500 
minutes d'oxydation, b) pendant les cinq premières minutes d'oxydation. 
 
Figure 32: Courbes de vitesse d'oxydation du cuivre sous P(O2) = 20 kPa à différentes températures. 




Effet de la température à P(O2) = 1 kPa. 
 
 Cinq expériences ont été réalisées à différentes températures pour une pression 
partielle d’oxygène égale à 1 kPa. Les courbes cinétiques obtenues sont présentées à la Figure 
33, elles révèlent un effet accélérateur de la température. 
    
 
Figure 33: Courbes cinétiques d'oxydation du cuivre sous P(O2) = 1 kPa à différentes températures. 
 
 La Figure 34-a nous permet de repérer le taux de conversion le plus élevé parmi ceux  
atteints au moment où la pression partielle d’oxygène au sein du four de la thermobalance 
devient égale à la pression partielle de la consigne (P(O2)consigne). Ainsi, on a pu définir la zone 
des conditions isothermes et isobares sur la Figure 34-b) où les vitesses de la réaction sont 
reportées en fonction du taux de conversion. 
 On remarque que pour toute température, la vitesse présente un maximum qui est placé dans 
la zone des conditions isothermes et isobares. Ce maximum est atteint à des taux de 
conversion plus importants en augmentant la température.   
 
 





Figure 34: a) Courbes cinétiques d’oxydation du cuivre sous P(O2) = 1 kPa à différentes températures aux dix premières 
minutes de la réaction. 





 L’étude cinétique isotherme et isobare réalisée en thermobalance dans la gamme de 
températures [120°C-145°C] a fait ressortir les points suivants :  
 - indépendamment de la pression partielle d’oxygène, la température joue un rôle 
accélérateur de la réaction,  




 - en travaillant avec des pressions partielles d’oxygène supérieures ou égales à 20 kPa, 
les courbes cinétiques présentent un maximum qui est dû à l’augmentation de la pression 
partielle d’oxygène après son injection dans le mélange gazeux et qui est atteint quand la 
pression partielle d’oxygène devient égale à celle de la consigne (P(O2) consigne). Une fois les 
conditions isothermes et isobares établies, la vitesse de la réaction devient strictement 
décroissante, et ce quelle que soit la température; 
 - en travaillant avec des pressions partielles d’oxygène inférieures ou égales à 4 kPa, 
les courbes cinétiques présentent un maximum à un taux de conversion bien supérieur à celui 
correspondant au moment ou P(O2) consigne est atteinte. 
 Les deux derniers constats nous amènent à conclure que dans la gamme de 
température [120°C-145°C], pour des pressions partielles d’oxygène inférieures ou égales à 4 
kPa, la cinétique de la réaction d’oxydation du cuivre est régie par une compétition entre le 
processus de germination et celui de croissance. Pour des pressions partielles d’oxygène 
supérieures ou égales à 20 kPa, les maxima de vitesse sont dus au remplissage du four avec le 















C. Observation des modifications morphologiques et texturales au 
cours de la transformation 
 
 La description de l’évolution morphologique et texturale de la poudre est 
indispensable à la compréhension du déroulement de la réaction et à la modélisation. De ce 
fait, des caractérisations du solide ont été réalisées à différents taux de conversion par des 
techniques basées sur l’adsorption d’azote (BET, BJH, méthode t, …) et complétées pas des 
techniques microscopiques (MET, MEB).    
 Les méthodes par adsorption d’azote nécessitent environ 1 g d’échantillon. Etant 
donné qu’il n’est pas possible de traiter une telle quantité dans le four de la thermobalance 
sous forme d’un lit fin de poudre dont l’épaisseur est de l’ordre de 1 mm, les expériences ont 
été conduites dans un four tubulaire.  
I. Protocole opératoire  
 
 Les échantillons on été dégazés, réduits et oxydés dans un four tubulaire 
HERRMANN MORITZ Série V composé d’un tube en alumine α de 40 cm de long, 3 cm de 
diamètre et d’une régulation permettant de programmer des cycles de température. Le schéma 
du dispositif expérimental est présenté à la Figure 35.    
 
 
Figure 35: Schéma du dispositif expérimental. 
 
 Afin de procéder aux mesures de la surface spécifique, un échantillon de 1,8 g de 
poudre initiale a été transformé dans le four tubulaire. L’échantillon a été placé dans un 




creuset en alumine d’environ 8 cm de long et 1,2 cm de large de manière à obtenir une couche 
de faible épaisseur (≈ 1 mm).  
 La phase de dégazage-réduction a été réalisée en utilisant un mélange gazeux He/H2  à 
5% d’hydrogène à la même température et pendant la même durée que les essais faits en 
thermobalance. Pour oxyder l’échantillon déjà dégazé et réduit, on a fait circuler à un débit 
égal à 8 L.h
-1
 et à pression atmosphérique un mélange He/O2 à 1% d’oxygène de façon à 
obtenir une pression partielle d’oxygène égale à 1 kPa. Le débit est fixé à l’aide d’un 
rotamètre à l’entrée des gaz, un deuxième rotamètre à la sortie des gaz permet de détecter une 
éventuelle surpression au sein du four. La mise sous vide avant l’étape de dégazage-réduction 
et avant l’oxydation faite pour les expériences en thermobalance a été remplacée par 40 
minutes de balayage avec le mélange gazeux réducteur avant la réduction et par le mélange 
gazeux d’oxydation avant le traitement oxydant. Les quatre expériences d’oxydation ont été 
réalisées sous une pression partielle d’oxygène égale à 1 kPa et à une température égale à 
140°C en faisant varier la durée de l’essai de façon à obtenir cinq taux de conversion 
différents (α = 0,18 ; α = 0,47 ; α = 0,62 ; α = 0,71 et α = 0,77) . Ces taux de conversion ont 
été calculés en utilisant les relations (25) et (26)  
II. Caractéristiques morphologiques et texturales de la poudre après la 
phase de dégazage-réduction 
 
 Le fait que les grains soient de taille nanométrique peut être favorable à un pré-frittage 
qui tendrait à minimiser la surface spécifique suite au traitement thermique de dégazage-
réduction, même si la température est relativement faible (200°C) et si la durée de traitement 
n’a pas dépassé une heure. Pour vérifier un tel comportement, on a procédé à une nouvelle 
mesure de la surface spécifique par la méthode BET sur une poudre réduite pendant une heure 




, soit une 





considérant toujours des grains sphériques, l’application de la relation donnée par l’équation 
(24) donne un diamètre moyen égal à 122 nm (le diamètre moyen initial est égal à 74 nm). 
Une observation de la morphologie de la poudre par MEB après réduction (Figure 36) 
confirme le pré-frittage (Figure 36-b) et explique ainsi la chute de sa surface spécifique mise 
en évidence par la méthode BET.  




       
Figure 36: Clichés MEB de la poudre après le traitement de réduction-dégazage à deux grossissements différents 
a)X 1000, b) X 30000. 
 
 Une analyse de la granulométrie de la poudre a été réalisée en utilisant un 
granulomètre laser (Mastersizer 2000). La poudre a été placée dans un solvant (propanol, 
éthanol ou eau) et a subi le même traitement par vibrations ultrasons que celui réalisé avant 
les observations au MET et décrit à la section A.I de ce chapitre.  
 Quel que soit le solvant utilisé et quelles que soient les conditions de traitement ultra-
sons (durée, fréquence), il n’a pas été possible d’obtenir des résultats de distribution 
granulométrique des grains, les agglomérats se reformant rapidement après passage aux ultra-
sons. La distribution granulométrique a donc été étudiée avec un granulomètre-ZETASIZER 
NANO-ZS-3600 se basant sur la diffraction dynamique de la lumière pour la mesure des 
tailles de grains et qui est plus adaptée pour l’analyse granulométrique de grains de tailles 
nanométriques. Les résultats sont portés dans la Figure 37 qui montre trois courbes de 
répartition de tailles prises à différents moments au cours de l’analyse. Au début de l’analyse 
(la courbe rouge) on voit deux pics, le premier (le moins intense) correspond à un rayon de 
grain égal à 55 nm alors que le deuxième est centré à 250 nm. Le rayon du premier pic est en 
cohérence avec la mesure de la surface spécifique qui donne un rayon moyen de 61 nm (d = 
122 nm) et les clichés MEB qui montre des grains sphériques dans le diamètre est d’environ 
100 nm. Les deuxième et troisième analyses montrent une évolution des tailles de grains, les 
deux pics précédents disparaissent dans un premier temps pour donner un seul pic centré à 
180 nm puis ce dernier disparaît pour donner deux nouveaux pics, l’un à 80 nm et l’autre à 




280 nm. Cette évolution des pics au cours du temps est due à l’interaction continue entre les 
particules détectées au sein du solvant, il faut donc considérer les résultats obtenus au tout 
début de l’analyse (courbe rouge), ce qui donne un rayon moyen de grains de 55 nm.  
 
Figure 37: Répartition granulométrique du cuivre analysé par diffraction dynamique de la lumière. 
 
III.  Evolution au cours de l’oxydation  
 
 Nous présentons ici les résultats relatifs à l’évolution morphologique des grains et des 
agglomérats ainsi qu’à la variation de la surface spécifique et de la porosité de la poudre au 
cours de l’oxydation.   
III. 1. Morphologie du grain dense  
 
 Afin d’observer les changements morphologiques à l’échelle du grain dense au cours 
de l’oxydation, un échantillon oxydé jusqu’à un taux de conversion égal à 0,62 a été observé 
par MET. Le cliché MET obtenu est présenté à la Figure 38. 
 
Figure 38: Cliché MET des grains oxydés à 140°C  sous P(O2) = 1 kPa, α = 0,62. 




 La Figure 38 montre des grains présentant un creux au cœur et une couche sous forme 
de couronne qui l’entoure. Ceci vient corroborer l’hypothèse d’une croissance par 
développement externe de la cuprite déjà retenue suite à l’étude bibliographique de la 
réaction. Le grain dense devient donc un grain creux. Le fait que la couche de la cuprite 
prenne la forme d’une couronne (même si elle n’est pas parfaite) semble témoigner d’une 
croissance anisotrope. En effet, si la croissance était isotrope on aurait obtenu une couche de 
cuprite développée d’une manière non uniforme et on n’observerait pas de couronne de Cu2O 
autour du grain.  
III. 2. Morphologie de l’agglomérat  
 
 Pour évaluer l’évolution morphologique à l’échelle de l’agglomérat, l’échantillon a été 
observé au microscope électronique à balayage. La cuprite n’étant pas conductrice, 
l’échantillon a été placé sur un porte échantillon en carbone et métallisé par une fine couche 
d’or de 5 nm d’épaisseur. Malgré divers essais de en faisant varier l’épaisseur de la couche 
d’or déposé puis en la remplaçant par une couche de carbone, la netteté des images obtenues 
n’a pas pu être amélioré.  
 La Figure 39 montre que la morphologie des agglomérats a considérablement évolué 
au cours de la transformation. Si on compare la Figure 39-b avec la Figure 36-b, il apparaît 
que la porosité inter-granulaire a fortement diminué. Ce changement n’est pas surprenant si 
on prend en compte le fait que d’une part le coefficient d’expansion volumique (Z) dû à la 
conversion du grain de cuivre en cuprite est égal à 1,66 et que d’autre part, la croissance de la 
couche d’oxyde se fait par développement externe engendrant ainsi une augmentation du 
volume de grain. Le rayon d’un grain pour un taux de conversion (α) sera donné par 
l’équation (27) où r0 désigne le rayon initial du grain [5]: 
                      
1
3
0 1er r Z                                                   (27) 
 
  





Figure 39: Clichés MEB à deux grossissements différents d'un agglomérat de cuivre oxydée à 140°C sous                         
P(O2) = 1 kPa, α = 0,62 ; a) X4000, b) X25000. 
 
  
III. 3. Surface spécifique   
 
 La surface spécifique donne une mesure de la surface des grains qui est accessible au 
gaz réactif. Ainsi, son évolution au cours de la transformation impacte forcément la cinétique 
de la réaction. Cinq mesures  ont été réalisées à différents taux de conversion : 0,18 ; 0,47 ; 
0,62 ; 0,71 et 0,77 (auxquelles il faut ajouter la mesure déjà faite pour la poudre suite au 
traitement de dégazage-réduction (α = 0)).   
 
Figure 40: Evolution de la surface spécifique au cours de la conversion à 140°C sous P(O2) = 1 kPa. 





 La Figure 40 montre une diminution progressive de la surface spécifique dans 
l’intervalle des taux de conversion  [0 ; 0,47], puis une chute plus marquée vers α = 0,5. 





Ce comportement est en accord avec les clichés MEB de la Figure 39, puisqu’une coalescence 
des grains conduit à une chute de la surface spécifique.  
III. 4. Porosité  
 
 L’observation de l’évolution morphologique des agglomérats ainsi que la chute de la 
surface spécifique nous amènent à étudier l’évolution de la porosité au sein de l’agglomérat 
au cours de la transformation. Afin de préciser cette évolution, la méthode BJH a été utilisée. 
Elle repose sur l’exploitation de l’isotherme de désorption pour l’évaluation de la 
mésoporosité (2 nm < Dpore < 50 nm). La microporosité (Dpore < 2 nm), a été estimée au 
moyen de la méthode  « t » de De Boer dont le principe sera expliqué plus tard dans ce 
chapitre. Enfin, pour quantifier la macroporosité, on a procédé à des analyses par porosimétrie 
au mercure. 
III. 4. 1. Etude de la mésoporosité par la méthode BJH 
 
 La méthode la plus utilisée pour estimer la distribution de taille des mésopores est la 
méthode « BJH » (Barret, Joyner et Halenda) dont le principe est détaillé par Rouquerol et al. 
[2].    
Courbes des volumes mésoporeux cumulés  
 Les volumes mésoporeux cumulés ont été tracés en fonction du diamètre des pores 
pour différents taux de conversion. Les résultats sont présentés à la Figure 41. Une première 
lecture des courbes met en évidence une diminution continue du volume mésoporeux au cours 
de la transformation. Pour mieux souligner ce constat, on a porté le volume mésoporeux total 
en fonction du taux de conversion à la Figure 42. On peut remarquer que le comportement de 
ce dernier est semblable à celui de la surface spécifique.  
 
 





Figure 41: Courbes de volumes mésoporeux cumulés en fonction du diamètre des pores à différents taux de conversion 
pour un échantillon oxydé à 140°C sous P(O2) = 1kPa. 
 
 
Figure 42: Volume mésoporeux en fonction du taux de conversion pour une oxydation à 140°C sous P(O2) = 1 kPa. 
 
Courbes de distribution des volumes poreux  
 Pour approfondir l’analyse de l’évolution de la mésoporosité, l’évolution de la 
distribution des volumes poreux a été tracée en fonction de diamètre des pores pour différents 
taux de conversion. Les courbes de distribution des volumes poreux qui sont présentées à la 
Figure 43 montrent la présence d’une population importante de mésopores dont la taille est 




égale à 2 nm pour l’échantillon non oxydé; cette population disparait dès α = 0,18. Dans la 
gamme de taux de conversion 0,18 - 0,47, on peut remarquer une diminution considérable du 
nombre de pores dont la taille est comprise entre 2 nm et 6 nm par rapport aux volumes 
poreux correspondant aux pores dont la taille est supérieure à 6 nm. A partir de α = 0,47  le 
volume mésoporeux correspondant aux différentes tailles des pores diminue jusqu’à α=0,62. 
Pour les taux de conversion égaux à 0,71 et 0,77, un pic correspondant à la population de 
mésopores dont la taille est égale à 2 nm apparaît de nouveau.  
 
Figure 43: Distribution des volumes mésoporeux pour différents taux de conversion d'un échantillon oxydé à 140°C sous 
P(O2) = 1 kPa. 
 
III. 4. 2. Etude de la microporosité par la méthode « t »  
 
 Cette méthode consiste à comparer les volumes adsorbés expérimentalement sur un 
échantillon dont le type de porosité est inconnu à ceux adsorbés sur un solide de référence non 
poreux [2]. Le tracé de la courbe représentant la quantité d’azote adsorbé en fonction de 
l’épaisseur « t » de la couche multimoléculaire adsorbée devrait donner l’une des trois allures 
présentées à la Figure 44. Dans les cas a) et b) le solide n’est pas microporeux. Si la droite en 
pointillés ne passe pas par l’origine (cas C), son ordonnée à l’origine donne le volume 
microporeux. De plus, la pente de la droite en pointillés (at) (cas a, b et c) donne la valeur de 




) qui correspond à la surface non 
microporeuse, dans le cas d’adsorption d’azote à 77 K, St est donnée par l’équation (28) :  




          0,0346t tS a                                             (28) 








Figure 44: Méthode « t » : volume adsorbé en fonction de l’épaisseur « t » de la couche adsorbée : a) solide non poreux; 
b) solide mésoporeux; c) solide microporeux [2]. 
 
 La Figure 45 montre les courbes « transformées t » obtenues à partir de l’isotherme 
d’adsorption d’azote sur les différents échantillons oxydés, l’épaisseur « t » est calculée par 
l’équation de Harkins et Jura: 




























t nm                                                    (29)  
 





Figure 45: Courbes "transformées t" obtenues avec l'équation de Harkins et Jura de l'isotherme d'adsorption de N2 sur 
une poudre de cuivre oxydée jusqu’à différents taux de conversion à 140°C sous P(O2) = 1 kPa. 
 
 L’allure des différentes courbes obtenues est plutôt similaire à celle d’un solide 
mésoporeux avec peu ou pas de microporosité. En effet, la courbe obtenue pour la poudre 
réduite et dégazée présente un volume microporeux. Au cours de l’oxydation, comme le 
montre la Figure 46, cette microporosité disparait pratiquement. Toutefois, pour un taux de 
conversion de 0,71, il semble que le volume microporeux augmente, en accord avec 
l’apparition de très petits mésopores mise en évidence par la Figure 43.  
 






Figure 46: Volume microporeux en fonction du taux de conversion pour une poudre de cuivre oxydée à différents taux de 
conversion à 140°C sous P(O2) = 1 kPa. 
 
III. 4. 3. Etude de la macroporosité par porosimétrie d’intrusion de mercure 
 
 L’analyse de la macroporosité a été réalisée en utilisant un appareil Micromeritics 
Autopore IV. Cinq échantillons ont été étudiés. La Figure 47 met en évidence une diminution 
considérable du volume macroporeux au cours de la réaction. En passant de la poudre réduite 
et dégazée à une poudre oxydée jusqu’à un taux de conversion égal à 0,71, le volume 
macroporeux a diminué de moitié. 
 En faisant la comparaison avec les volumes mésoporeux cumulés et les volumes 
microporeux déduits par la méthode « t », on peut conclure que les contributions de la 
mésoporosité et de la microporosité au volume poreux global sont négligeables devant celle 
de la macroporosité puisque le volume macroporeux représente 97% du volume poreux total. 
La Figure 48 montre que les courbes représentant les volumes macroporeux et poreux global 
sont pratiquement superposées.  
 





Figure 47: Volumes macroporeux cumulés à différents taux de conversion pour une poudre oxydée à 140°C sous         
P(O2) = 1 kPa (par porosimétrie d’intrusion de mercure). 
 
 
Figure 48: Variation des volumes cumulés (microporeux, mésoporeux, macroporeux et poreux global) au cours 
d’oxydation de la poudre du cuivre  à 140°C  sous P(O2) = 1 kPa. 
 
 Il est à noter que contrairement aux mésopores et aux micropores qui contribuent 
uniquement à la porosité intra-agglomérat, les macropores interviennent dans la porosité intra-
agglomérat et la porosité inter-agglomérat. De ce fait, si on cherche à évaluer la contribution 




de chaque type de pores (micro, méso et macro) à la porosité d’agglomérats, il est nécessaire 
de soustraire la macroporosité inter-agglomérat au volume poreux global de la poudre. En se 
basant sur les clichés MEB de la Figure 36 (chapitre II, section C.II), on peut considérer que 
le diamètre des macropores d’un agglomérat est inférieur ou égal à 1 µm. La Figure 49 permet 
de comparer les volumes macroporeux aux volumes poreux totaux à l’échelle de la poudre et  
d’agglomérats. En s’intéressant à l’ensemble des agglomérats, la contribution de la 
macroporosité à la porosité totale passe de 85% à 92% au cours de l’oxydation, soit une 
contribution de la mésoporosité et de la microporosité (ensemble) qui varie entre 15% et 8% 
contre une contribution qui ne dépasse pas 3% en se plaçant à l’échelle de la poudre. Malgré 
cette évolution, on peut affirmer que même à l’échelle de l’agglomérat, la macroporosité est 
dominante. D’autre part, on peut souligner la contribution significative de la porosité inter-
agglomérat au volume poreux de la poudre puisqu’elle représente plus de 72% du volume 
poreux total de la poudre. 
 
 
Figure 49: Comparaison des volumes macroporeux aux volumes poreux totaux à l’échelle de la poudre et d’agglomérats 
en fonction du taux de conversion d'un échantillon oxydé à 140°C sous P(O2) = 1 kPa. 
 
 La Figure 50 montre l’évolution de la distribution des volumes poreux au sein 
d’agglomérats au cours de la réaction. L’échantillon dégazé et réduit montre une distribution 
des volumes poreux présentant un diamètre moyen de 0,3 µm ; l’échantillon oxydée jusqu’à 




un taux de conversion égal à 0,18 montre le même type de distribution des volumes poreux 
avec une légère diminution de la taille du pore moyen qui passe à 0,25 µm. Pour les taux de 
conversion égaux à 0,47, 0,62 et 0,71 la distribution du volume poreux s’élargit et il devient 
pratiquement impossible de définir un rayon de pores moyen. 
 
 
Figure 50: Distribution des volumes poreux à l’échelle d’agglomérats pour différents taux de conversion d'un échantillon 




 L’observation de l’évolution morphologique et texturale de la poudre au cours de la 
réaction a permis de mettre en évidence le développement externe et anisotrope de la cuprite. 
D’autre part, l’analyse des isothermes d’adsorption et désorption d’azote a mis en évidence 
une diminution significative de la surface spécifique et de la mésoporosité de l’échantillon 
oxydée et la présence d’une microporosité qui varie d’une façon non monotone au cours de la 
transformation. L’analyse de la macroporosité par intrusion de mercure a montré que cette 
dernière connait aussi une diminution significative au cours de la réaction. La comparaison de 
la contribution des différents types de porosité (micro, méso et macro) au volume poreux 
global a montré que la porosité est majoritairement due à la macroporosité. D’autre part, en 
distinguant entre la porosité intra-agglomérat et la porosité inter-agglomérat, on a montré que 




cette dernière représente plus que 73% de la porosité globale de la poudre et ce, quel que soit 
le taux de conversion. Enfin, en considérant la porosité intra-agglomérat, on a montré qu’il 
existe une distribution du volume poreux avec un diamètre moyen pour l’échantillon dégazé 
et réduit et l’échantillon oxydée jusqu’à un taux de conversion égal 0,18. Pour des taux de 
conversion plus importants, cette distribution tend à s’élargir et il n’existe plus de rayon de 
pores moyen.  
D. Conclusion des résultats expérimentaux                
   
 Les résultats de l’analyse thermogravimétrique ont permis de mettre en évidence un 
effet accélérateur de la température sur la prise de masse due à l’oxydation. L’effet de la 
pressions partielle d’oxygène semble, par contre, plus complexe. En effet, on a vu que dans 
des conditions isothermes et isobares pour des pressions partielles d’oxygène inférieures ou 
égales à 4 kPa, la vitesse passe par un maximum alors qu’elle est strictement décroissante en 
travaillant avec des pressions partielles d’oxygène supérieures ou égales à 20 kPa.  
 La caractérisation de la poudre à l’état initial et au cours de l’oxydation a permis de 
mettre en évidence la forme sphérique des grains et la croissance externe et anisotrope de la 
cuprite dans les conditions de température et de pression choisies. D’autre part, il a été montré 
que l’oxydation s’accompagne d’une diminution considérable de la surface spécifique et de la 
porosité de l’échantillon oxydé. Ce comportement est attribué à l’augmentation de la taille  
des grains engendrée par le développement externe de la cuprite et un facteur d’expansion  
volumique Z égal à 1,67 ainsi qu’à une éventuelle coalescence des grains au cours de la 
transformation. L’investigation des distributions de tailles des pores a permis de souligner le 
fait que la poudre initiale présente une microporosité et une mésoporosité dont la contribution 
au volume poreux total peut être considérée comme négligeable par rapport à celle de la 
macroporosité. Enfin, on a mis en évidence une distribution de volumes  poreux intra-
agglomérat qui présente un rayon moyen de pores pour la poudre dégazée et réduite et qui va 
s’élargir au cours de la transformation de façon à ce que la considération d’un rayon moyen 
devienne délicate.  
 Dans le chapitre suivant, on va essayer de proposer un modèle cinétique pour la 
réaction. Dans un premier temps seront présentés les résultats de tests cinétiques afin de fixer 
définitivement les hypothèses du modèle. Ensuite, un modèle à l’échelle d’une population de 




grains denses sans prise en compte de l’évolution de la porosité sera construit. Enfin, ce même 
modèle sera couplé avec les phénomènes de transferts de masse et de chaleur tout en prenant 
en compte l’évolution de la porosité et sera confronté aux données cinétiques expérimentales.  
 






cinétique de la 
réaction 
 
  Dans ce chapitre, nous essaierons de proposer un modèle pour interpréter les courbes 
cinétiques expérimentales obtenues au chapitre précédent. Dans un premier temps, on 
s’intéressera à la construction du modèle cinétique à l’échelle d’une population de grains 
denses en conditions isotherme et isobare. Ce modèle sera construit d’une façon rigoureuse en 
tenant à vérifier chaque hypothèse avancée. Ensuite, on passera à la modélisation à l’échelle 
de l’agglomérat en prenant en compte, cette fois-ci, l’évolution de la porosité au cours de la 
transformation mise en évidence au chapitre précédant et ses éventuelles conséquences sur le 
transfert du gaz réactif au sein de l’agglomérat. 
A. Modélisation cinétique à l’échelle d’une population de grains denses 
en conditions isotherme et isobare  
 
 La construction du modèle cinétique passe par la définition des différentes hypothèses 
qui décrivent la transformation. Pour ce faire on fera appel à des tests cinétiques, des 
observations microscopiques des grains et une étude mécanistique de la réaction. La démarche 













Figure 51: Algorithme de modélisation cinétique à l'échelle d’une population de grains denses isothermes et isobares. 




                                                                                     
I. Tests cinétiques  
 
I. 1. Test de pseudo-stationnarité  
 
 * Principe   
 Comme nous l’avons vu dans le chapitre I (paragraphe B.I.6), la pseudo-stationnarité 
correspond à la non-accumulation des intermédiaires réactionnels pouvant intervenir dans une 
réaction. La vérification expérimentale de cette hypothèse peut être réalisée en mesurant la 
vitesse d’une réaction par deux techniques différentes comme la thermogravimétrie et la 
calorimétrie [5]. Dans le cas d’un régime pseudo-stationnaire, le rapport entre les valeurs des 
vitesses mesurées doit être indépendant du temps. En effet, si d(∆m)/dt est la vitesse de 
variation de masse et dQ/dt représente le flux de chaleur, quel que soit le temps t, ou le taux 
de conversion α, ce rapport s’écrit :    
 
              (30) 
 
où ∆Hr est la variation d’enthalpie standard de la réaction, et MG et νG sont respectivement la 
masse molaire et le coefficient stœchiométrique du réactif gazeux (qui est le dioxygène dans 
notre cas, soit MG = 32 g.mol
-1
 et υG = -1/4). 
 * Expérience  
 Pour réaliser ce test, un couplage thermogravimétrie-calorimétrie a été utilisé en 
équipant la même thermobalance utilisée pour les essais d’oxydation présentée au deuxième 
chapitre par une canne d’analyse thermique différentielle (ATD) et une canne fantôme. Ce 
dispositif permet d’acquérir simultanément les deux signaux requis par l’analyse.  
 Des creusets en alumine de 5 mm de diamètre et de 10 mm de hauteur ont été utilisés. 
Nous avons procédé aux analyses avec environ 8 mg de poudre de cuivre. L’installation de 
génération du mélange gazeux est similaire à celle détaillée au deuxième chapitre (section 
















d’oxydation ont été réalisés en conditions isotherme et isobare à 140°C avec des pressions 
partielles d’oxygène de 1 et 20 kPa. 
 * Vérification de l’hypothèse de pseudo-stationnarité 
 La Figure 52 représente le flux de chaleur en fonction de la vitesse de variation de 
masse pour les expériences menées à 20 kPa (Figure 52-a) et 1 kPa (Figure 52-b). Dans les 
deux cas on obtient une droite, l’équation (30) est donc vérifiée et l’hypothèse de pseudo-
stationnarité de la réaction est validée aux deux pressions partielles d’oxygène.  
 
Figure 52: Flux de chaleur en fonction de la vitesse de variation de masse pour l'oxydation du cuivre à 140°C sous (a) 20 
kPa d'oxygène et (b) 1 kPa d'oxygène. 
 
 Pour mieux exploiter ce résultat, la variation d’enthalpie de la réaction a été calculée à 
partir de la pente pour les deux droites en se basant sur l’équation (30). Les valeurs 
expérimentales obtenues sont -80,2 kJ.mol
-1
 (pour 20 kPa) et -81,8 kJ.mol
-1
 (pour 1 kPa), ces 




deux valeurs sont proches de celle obtenue à partir des données thermodynamiques de 
Thermodata [73], et qui est égale à -85,3 kJ.mol
-1
 à 140°C. 
  En conclusion, on peut affirmer que l’hypothèse d’un régime cinétique pseudo-
stationnaire sans accumulation d’intermédiaires réactionnels dans aucune zone réactionnelle 
est validée. Ainsi, il est possible de définir un taux de conversion commun quel que soit 
l’espèce à considérer (le cuivre, la cuprite ou bien l’oxygène).    
I. 2. Test du ϕSm : test de l’étape limitante  
 
  La pseudo-stationnarité étant validée, il est nécessaire de vérifier l’hypothèse d’une 
étape limitante de croissance.  
 * Principe 
 Au premier chapitre (section B.II.1) on a montré que dans l’hypothèse d’une étape 
limitante de croissance, la vitesse peut s’écrire comme le produit de deux fonctions suivant:  
     
2
( , ,...) ( ,...)O m
d
T P S t
dt

       (31) 
 Le test du « ϕSm » permet la validation de l’équation (31) pour le système étudié. Il est 
réalisé au moyen de la méthode des décrochements qui consiste à modifier brusquement, à un 
instant donné, une variable intensive telle que la température d’une valeur T1 à une valeur T2 
en maintenant toutes les autres variables constantes [15]. Ce même décrochement (de T1 à T2) 
sera réalisé à différents temps t1, t2, …tn pour différents essais. 
  La Figure 53 présente d’une façon schématique le déroulement d’un décrochement. 
La Figure 53-a) représente une courbe cinétique obtenue dans des conditions isotherme et 
isobare à une température T0 et sous une pression partielle d’oxygène P0. La Figure 53-b) 
montre la courbe cinétique d’un essai où l’oxydation est conduite à T0 et P0 jusqu’à l’instant t1 
où un décrochement brusque en température est réalisé pour passer de T0 à T1 tout en gardant 
la même pression P0. Les flèches indiquent les points où l’on doit mesurer la vitesse 
d’oxydation juste avant le décrochement  (dα/dt)t1 et juste après le décrochement (dα/dt)
’
t1. 





Figure 53: Représentation schématiques de décrochement en température : a) essai de référence en conditions 
isotherme et isobare. b) décrochement en température à pression partielle d’oxygène constante. 
 
Comme le décrochement est réalisé très rapidement, la variation de Sm pendant le laps de 
temps nécessaire au passage de T0 à T1 peut être négligée. Ainsi, le calcul du rapport de la 
vitesse d’oxydation juste après le décrochement et de la vitesse juste avant le décrochement à 
l’instant t1 sera donné, en se basant sur l’équation (31), par : 
     
                                                                                                                                                                            
De la même façon, on peut écrire pour le décrochement effectué à t2 : 
                                                                                                                                       
 
 En principe, comme la réactivité surfacique de croissance (ϕ) ne dépend pas du temps 
mais dépend uniquement de la température et de la pression partielle de l’oxygène, et comme 
tous les décrochements se font de la même température T0 vers la même température T1, si 
l’équation (31) est valable, les rapports des vitesses seraient indépendants du temps auquel se 
déroule le décrochement comme l’indiquent les équations (32) et (33). La validité de 
l’équation (31) conduit à la validité de l’hypothèse d’une étape limitante de croissance. Si le 
rapport change au cours du temps alors on peut conclure que l’équation (31) n’est pas valable 
et par suite la croissance n’admet pas une étape limitante.    
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 * Expérience  
  L’expérience permettant de mettre en œuvre ce test a été réalisée en utilisant la même 
thermobalance (TAG 16 de Setaram) et en suivant toujours le même protocole (phase de 
dégazage-réduction suivie de l’essai d’oxydation). Les décrochements ont été effectués à 
différents taux de conversion en passant toujours d’une température de 130°C à 140°C avec 
une vitesse de 10°C.mn
-1
. Tous les essais ont été réalisés sous une pression partielle 
d’oxygène de 1 kPa.  
  Le calcul du rapport entre la vitesse juste après le décrochement et celle juste avant le 
décrochement se fait à partir de la courbe représentant la vitesse en fonction du taux de 
conversion. La Figure 54 présente le profil de la température et la vitesse d’oxydation pour un 
décrochement qui a été réalisé au voisinage d’un taux de conversion égal à 0,15. Les points 
verts indiquent les vitesses à considérer pour le calcul du rapport.  
 
 
Figure 54: Profils de vitesse et de température au cours d'un décrochement pour un essai d'oxydation sous P(O2) = 1 kPa. 
 
 D’autres décrochements ont été réalisés à différents taux de conversion. Les rapports 
entre les vitesses avant et après décrochement en fonction du taux de conversion sont 
représentés à la Figure 55. Les triangles verts correspondent à des essais qui ont été réalisés 
pour tester la reproductibilité des décrochements. Les barres d’erreur sont calculées à partir de 
la précision sur les vitesses après et avant décrochement.  




Pour un taux de conversion inférieur ou égal à 0,7 (zone I) le rapport est pratiquement 
constant avec une valeur moyenne égale à 1,76 ± 0,09. Dans la zone II (α > 0,7) le rapport 
diminue et n’est par conséquent plus constant. Ceci nous amène à conclure que l’hypothèse 
d’une étape limitante est valable tant que le taux de conversion est inférieur ou égal à 0,7 dans 
ces conditions expérimentales.  
 
Figure 55: Résultats du test ФSm pour des décrochements en température de 130°C à 140°C réalisés à P(O2) = 1kPa. 
  
I. 3. Test f(α) : Modèle à un seul processus ou modèle à deux processus ? 
 
 Dans la section B.II.1 du premier chapitre on a fait la distinction entre : 
 - un modèle de transformation où l’un des deux processus de germination ou de 
croissance est instantané par rapport à l’autre (modèle à un seul processus) 
 - un modèle de transformation où les deux processus sont en compétition au cours de 
la réaction (modèle à deux processus)  
 *Principe  
 Lorsque l’hypothèse du « ϕSm » est vérifiée, si de plus la cinétique de la réaction est 
décrite par un modèle à un seul processus, la fonction Sm ne dépend que du taux de conversion 
α, l’histoire de la transformation (notamment le profil de la température et de la pression du 




gaz réactif n’a aucun effet sur cette fonction). On peut alors écrire la vitesse déjà donnée par 
l’équation (31) comme : 





                                                   (34) 
Par contre, quand on a une compétition entre la germination et la croissance, la fonction Sm ne 
peut pas être déterminée par la connaissance de α. En effet, elle dépend de « l’histoire » de la 
transformation avant d’atteindre ce taux de conversion et son expression fait intervenir la 
réactivité surfacique de croissance ainsi que la fréquence surfacique de germination. La 
vitesse s’écrit comme : 
                                                          2( , ) ( , , ,...)O m
d
T P S t
dt

                                           (35) 
 La Figure 56 représente schématiquement le déroulement d’un test «  f(α) » et les deux 
scénarios possibles. 
 
Figure 56: Schéma illustrant un test f(α). 
 
 - dans un premier temps, un essai d’oxydation à une température T2 et sous une 
pression partielle d’oxygène fixées est réalisé (courbe verte),  
 - dans un deuxième temps, un test d’oxydation à une température T1 et sous la même 
pression partielle d’oxygène du premier essai est conduit jusqu’à un taux de conversion donné 




(α1), puis un décrochement en température de T1 à T2 est réalisé de façon à se trouver à partir 
de α1 dans les mêmes conditions de température et de pression que lors du premier essai.   
 Comme la réactivité de croissance surfacique (ϕ) ne dépend que de la température et 
de la pression partielle du gaz réactif, après le décrochement elle sera la même pour les deux 
essais différents. Ainsi, si Sm ne dépend que du taux de conversion, c'est-à-dire Sm est la 
même pour les deux essais à tout α, alors on aura la même vitesse pour les deux essais dans la 
zone (II) de la Figure 56 et les deux courbes vont donc se superposer. Par contre, si Sm dépend 
de l’histoire de la température et de la pression partielle d’oxygène dans lesquels le deuxième 
essai à été conduit avant le décrochement, alors la vitesse de la réaction ne sera pas la même 
pour les deux essais dans la zone (II) et par conséquent les courbes de vitesses ne vont pas se 
superposer après le décrochement. Donc, en conclusion, si les deux courbes de vitesse après 
décrochement se superposent on peut affirmer qu’on a un modèle à un seul processus, et dans 
le cas contraire on peut conclure qu’on est en présence d’un modèle à deux processus. 
 *Expérience  
 Le test a été réalisé en utilisant le même dispositif expérimental utilisé pour la 
conduite du test du « ϕ.Sm ». Nous avons vu au chapitre II (section B. IV. 1) que la réaction 
avait un comportement différent selon que la pression partielle d’oxygène était supérieure ou 
égale à 20 kPa ou inférieure ou égale à 4 kPa, nous avons donc décidé de réaliser le test       
« f(α) » dans ces deux domaines de pression. Deux expériences ont donc été réalisées en 
commençant l’oxydation à 130°C et en faisant un décrochement en température vers 140°C à 
un taux de conversion voisin de 0,1 (la vitesse de montée en température est 10 °C.min
-1
. Les 
deux expériences ont été réalisées sous une pression partielle d’oxygène égale à 20 kPa pour 
la première et 1 kPa pour la deuxième.   
 Les résultats des tests sont présentés à la Figure 57. La Figure 57-a) montre que les 
deux courbes de vitesse se superposent après le décrochement en température (indiqué par une 
étoile) quand l’expérience est réalisée à une pression partielle d’oxygène égale à 20 kPa, ceci 
présente un argument solide en faveur d’une transformation à un seul processus. Ainsi, à cette 
pression partielle d’oxygène l’un des processus de germination ou de croissance pourra être  
considéré comme instantané pour la modélisation de la réaction.   
 Par contre, en oxydant à une pression partielle d’oxygène égale à 1 kPa les courbes de 
vitesse après décrochement ne se superposent pas (Figure 57-b), ce qui témoigne d’une 




compétition entre germination et croissance au cours de la réaction dans cette condition de 
pression.  
 Ainsi, le maximum que présente la courbe de vitesse obtenue à 1 kPa d’oxygène 
(chapitre II) peut être attribué à un modèle à deux processus. D’autre part, le fait que la 
cinétique suit un modèle à un seul processus à 20 kPa d’oxygène vient corroborer l’attribution 
du maximum de vitesse dans ces conditions au remplissage du four avec le gaz réactif et non 




Figure 57: Résultats des test f(α) : a) P(O2) = 20 kPa , b) P(O2) = 1 kPa. 




 En se basant sur la position des maximas sur les courbes de vitesse on peut généraliser 
les résultats du test « f(α) » pour conclure qu’en oxydant dans la gamme de température 
120°C – 145°C, si la pression partielle d’oxygène est inférieure où égale à 4 kPa la cinétique 
de la réaction suit un modèle à deux processus alors que si la pression partielle d’oxygène est 
supérieure ou égale à 20 kPa la cinétique est à un seul processus.  
II. Etude mécanistique  
 
 L’étude mécanistique a pour but de déterminer la nature de l’étape limitante de la 
croissance. Ceci servira d’une part à écrire le modèle physicochimique de la réaction 
conduisant à l’expression de la réactivité surfacique de croissance en fonction de la pression 
partielle d’oxygène et d’autre part à déterminer la zone réactionnelle (où se déroule l’étape 
limitante) à considérer pour l’écriture du modèle géométrique.  
II. 1 Mécanisme réactionnel de croissance  
 
 Le mécanisme linéaire proposé suppose que les lacunes de cuivre mono-ionisées sont 
les défauts prédominants de la structure déficitaire de la cuprite (Cu2O) [75]. Il conduit 
également à une croissance par développement externe de la cuprite en accord avec les 
observations. Ce mécanisme est composé de cinq étapes élémentaires différentes.   
 Sur la Figure 58 sont représentées pour un grain les différentes zones réactionnelles où 
ont lieu les étapes élémentaires; les suffixes (écrits entre parenthèses) leur correspondant 
seront utilisés pour repérer les intermédiaires réactionnels au cours de la transformation du 
grain.   
   
 
Figure 58: Représentation schématique d'un grain de cuivre partiellement oxydé. 




*Les étapes élémentaires  
  1) Adsorption dissociative du dioxygène sur des sites d’adsorption « s- » à la 
surface de la couche de cuprite : 
2 2 2 O s O s                       (36) 
  2) Création d’une brique de cuprite à l’interface externe  avec un anion 
d’oxygène sur un site d’oxygène, deux lacunes de cuivre mono-ionisées et deux trous 
d’électron. Simultanément, un site d’adsorption se libère : 
     '
, ,
2 2O Cuox ox ext ox ext
O s O V h s                                                            (37) 
 
  
3) Diffusion de la lacune de cuivre accompagnée du trou d’électron de 
l’interface externe vers l’interface interne. En parallèle un cation de cuivre va diffuser de 
l’interface interne vers l’interface externe : 





VV                     (38.1)
 
 
    int,, oxextox hh                      (38.2) 
    ,int ,Cu Cuox ox extCu Cu                                                                         (38.3) 
  4) Création d’une lacune de cuivre neutre à l’interface interne dans le cuivre 
métallique suivant: 





                                         (39)
 
  5) Annihilation des lacunes métalliques neutres pour former une porosité 
interne fermée : 
    Cu metaln V vide            (40) 
 Une combinaison linéaire de ces étapes en multipliant chacune par un coefficient 
multiplicateur λi éliminerait toutes les espèces intermédiaires pour redonner la réaction 
globale étudiée (Cu(s) + ¼ O2(g) = ½ Cu2O(s)). Les différents coefficients multiplicateurs, les 




constantes de vitesse ainsi que les constantes d’équilibre correspondant à chaque étape 
élémentaire sont donnés au Tableau 6.  
Tableau 6: Constantes d'équilibres, coefficients multiplicateurs et constantes de vitesse des différentes étapes 
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Coefficients de diffusion :  
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Aux expressions des constantes d’équilibre viennent s’ajouter l’équation de conservation des 
sites d’adsorption  (41) ainsi que les équations d’électro-neutralité aux interfaces (42,43). 
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De plus, quand la diffusion n’est pas limitante la concentration d’une espèce qui diffuse peut 
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II. 2. Dépendance de la réactivité surfacique de croissance en P(O2) 
 
 
En choisissant, à tour de rôle, l’une des étapes élémentaires comme étape limitante 
tout en considérant les autres étapes à l’équilibre thermodynamique, on peut écrire 
l’expression théorique de la réactivité surfacique de croissance en fonction des constantes de 
vitesse de l’étape limitante, des constantes d’équilibre des étapes élémentaires considérées à 
l’équilibre et la pression partielle d’oxygène, soit ϕi(Kj, ki, k-i, P(O2)).  
 Les réactivités surfaciques de croissance correspondant aux différentes étapes 
élémentaires, quand elles sont considérées comme étapes limitantes, sont données au Tableau 
7. Dans l’Annexe B on détaille le calcul menant à l’obtention de l’expression de ϕ dans le cas 
d’une adsorption limitante.  
Tableau 7: Expressions de la réactivité surfacique de croissance ϕi (Kj,ki,P(O2)
ni) pour chaque étape élémentaire supposée 
limitante. 










































































































* Dans le cas où la diffusion est l’étape limitante, il est nécessaire d’introduire une longueur (l0) dans 









On peut remarquer que pour chaque étape (à l’exception des étapes (4) et (5)) l’influence de la 
pression partielle d’oxygène est différente; c’est sur cette propriété qu’on pourra se baser pour 
identifier l’étape limitante. 
II. 3. Identification de l’étape limitante  
 
  
Nous avons vu au paragraphe (A.I.3) que la vitesse de la réaction pouvait s’écrire 
comme le produit de la réactivité surfacique de croissance qui dépend uniquement de la 
température et la pression partielle d’oxygène par la fonction d’espace (Sm) qui dépend du 
temps. La dépendance de la vitesse d’oxydation en pression partielle d’oxygène peut être 
donc déduite de celle de la réactivité surfacique de croissance (ϕ). Pour déterminer cette 
dernière, la méthode des décrochements a été utilisée. Il s’agit de réaliser des décrochements 
en pression partielle d’oxygène en partant d’expériences réalisées à P(O2) = P1 et à une 
température T1, au voisinage d’un taux de conversion (αd) on passe rapidement à une pression 
partielle d’oxygène Pj tout en gardant la même température (T1). Les décrochements sont 
réalisés au même (αd) en faisant varier Pj d’un essai à un autre.  
 En partant d’un essai conduit à 140°C sous une pression partielle d’oxygène égale à 1 
kPa, cinq décrochements à Pj = 3 kPa, 5 kPa, 6 kPa, 7 kPa et 8 kPa ont été réalisés à αd = 0,1. 
Le temps mis pour atteindre Pj a été évalué en utilisant la sonde à oxygène montée à la sortie 
de la thermobalance, ce temps (tj) est égal à (180 ± 6) s. Le rapport (Rj) de la vitesse après 
décrochement (quand P(O2) atteint Pj) sur la vitesse avant le décrochement (P(O2) = P1 =1 
kPa) est donné par : 
                                                                                                                                                (46)          
             
T1 et P1 étant les mêmes pour les différents décrochements, les variations de Rj en fonction de 
P(O2) donneront à un coefficient près celles de la réactivé surfacique de croissance.  
 La Figure 59 représente les profils de la prise de masse et la vitesse de prise de masse 
lors d’un décrochement en pression partielle d’oxygène de 1 kPa à 3kPa pour une température 
constante égale à 140 °C. La vitesse au moment de décrochement ainsi que celle qui 
correspond au moment où P(O2) devient égale à 3 kPa sont marquées par une étoile. 
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Figure 59: Profils de la prise de masse et de la vitesse de prise de masse pour un décrochement en pression partielle 
d'oxygène de 1 kPa à 3 kPa pour T= 140°C. 
 
L’oscillation que présente la courbe de la vitesse de prise de masse est due au changement 
brusque des débits de d’hélium et d’oxygène pour réaliser le décrochement. Les rapports des 
vitesses pour les différents décrochements sont répertoriés dans le Tableau 8. Les barres 
d’erreurs sont calculées à partir de la précision sur les vitesses après et avant décrochement. 
Tableau 8: Rapports des vitesses après et avant décrochements en P(O2) à 140°C. 
Pj Rj 
3 kPa 1,62 ± 0,11 
5 kPa 2,14 ± 0,09 
6 kPa 2,39 ± 0,11 
7 kPa 2,64 ± 0,08 
8 kPa 2,89 ± 0,09 
 
 Si une étape élémentaire i du mécanisme réactionnel est l’étape limitante de 
croissance, le tracé du rapport des décrochements (l’inverse du rapport des décrochements 
pour l’étape élémentaire numéro 2) en fonction de (P(O2))
ni devrait donner une droite (ni est 




donné pour chaque étape élémentaire dans le Tableau 7). En vérifiant cette propriété pour 
chaque étape limitante, seul le cas d’adsorption d’oxygène à la surface de la cuprite comme 
étape limitante donne une droite comme le montre la Figure 60.  
 




Remarque : Théoriquement, pour P(O2) = P(O2)eq, ϕ1 devrait s’annuler et donc Rj aussi. Pour 
une température de 140°C la pression partielle d’oxygène à l’équilibre donnée par les calculs 
à partir des données thermodynamiques de Thermodata est égale à 6,47.10-26 Pa ; ceci 
impliquerait le passage de la droite par un point qu’on peut confondre avec celui de 
cordonnées (P j=0, Rj =0) ce qui n’est pas le cas. Ceci peut être dû à un changement de la 
nature de l’étape limitante ou encore à un changement de mécanisme à de très faibles 
pressions partielles d’oxygène. 
III. Hypothèses du modèle cinétique  
 
 Dans les parties A.I et C.III du deuxième chapitre on a mis en évidence que les grains 
sont de géométrie sphérique et que la croissance de la cuprite est anisotrope et se fait par 
développement externe. En ajoutant à ces trois hypothèses celles découlant des tests 
cinétiques et de l’étude mécanistique on obtient les hypothèses nécessaires à la construction 
du modèle cinétique. Dans la Figure 61 sont résumées les hypothèses du modèle cinétique en 
tenant compte de l’effet particulier de la pression partielle d’oxygène sur la cinétique de la 




réaction. Il est à signaler que comme l’étude mécanistique a été réalisée avec des pressions 
partielles d’oxygène inférieures ou égales à 8 kPa, l’hypothèse d’une étape limitante 
d’adsorption pour l’oxydation à des pressions partielles d’oxygène supérieures ou égales à 20 




Figure 61: Hypothèses du modèle cinétique a) modèle à deux processus  b) modèle à un seul processus. 




IV. Modèles cinétiques   
 
Remarque : le développement mathématique détaillé pour aboutir à l’expression de la vitesse 
et du taux de conversion a été publié par Soustelle [5], il sera présenté au niveau de l’Annexe 
C.  
IV. 1. Le modèle à deux processus (P(O2) ≤ 4 kPa) 
IV. 1. 1. Raisonnement à l’échelle d’un seul grain dense  
 
 Le scénario d’oxydation d’un seul grain sphérique du cuivre de rayon initial r0 
contenant une quantité de matière n0 est décrit par la Figure 62. 
        
 
Figure 62: Scénario d'oxydation d'un grain dense de cuivre suivant les hypothèses du modèle. 
 
 Une croissance anisotrope est le résultat d’une vitesse de croissance tangentielle 
« infinie » d’un germe qui apparaît à la surface d’un grain. Ainsi, la naissance d’un germe à 
un temps τ s’accompagne du recouvrement de la surface du grain par une couche d’oxyde 
ultrafine. La croissance se fera par le déplacement de l’interface externe avec la même vitesse 
dans la direction radiale et avec augmentation du rayon externe re. La fonction molaire 
d’espace (sm) pour ce grain unique qui est relative la zone réactionnelle ou se déroule l’étape 
limitante (interface externe) est donnée par l’expression suivante [5]:  













                                                        (47) 
avec sext (t) la surface externe du grain dont l’expression est donnée par l’équation (48) où Vm 
et Z désignent respectivement le volume molaire du cuivre et le coefficient d’expansion 
volumique [5]: 
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Ainsi, pour obtenir l’expression de la vitesse d’oxydation d’un grain unique, il suffit de 
remplacer dans l’équation (35) la réactivité surfacique de croissance par son expression 
correspondant à une étape limitante d’adsorption (ϕ1 du Tableau 7 divisée par le coefficient 
multiplicateur de l’étape qui est égal à ¼, soit ϕ = 4ϕ1) et la fonction molaire d’espace par son 
expression déduite de la combinaison des équations (48) et (47) :  
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IV. 1. 2. Raisonnement à l’échelle d’une population de grains mono-disperse  
 
 
En se plaçant, cette fois-ci, à l’échelle d’une population de grains de même taille et en 
tenant compte des hypothèses du modèle, on peut affirmer que : 
 - les instants où apparaissent les germes diffèrent d’un grain à l’autre de la population, 
 - un grain est ou bien recouvert d’une couche de cuprite dont l’épaisseur dépend de 
l’avancement de la réaction ou bien non attaqué (surface vierge), 
 - l’aire de la surface externe diffère d’un grain à l’autre de la population,  
 - la surface libre pour la germination (SL) est la somme de celles des grains où la 
cuprite n’a pas encore germé, elle est donnée en fonction du nombre de grains (N0), de l’aire 
initiale d’un grain (s0) et de la fréquence surfacique de germination (γ) comme [5]: 
                              
           0 0 0
( ) exp( )                                                  (50)LS N s s     




 - la zone réactionnelle de croissance (qui correspond aux surfaces externes des grains 
en cours de transformation) dépend de la germination puisque la surface externe d’un grain où 
la cuprite n’a pas encore germé sera considérée comme une zone réactionnelle de germination 
et non pas de croissance; il suffit qu’un germe apparaisse pour qu’elle se transforme en une 
zone réactionnelle de croissance.  
 A un instant t supérieur au temps nécessaire pour complètement transformer un grain, 
la poudre sera constituée de quatre classes de grains  qui sont représentées schématiquement 
par la Figure 63: 
-  des grains n’ayant pas encore germé,  
       -  des grains complètement transformés,  
       - des grains avec une couche ultrafine de cuprite qui résulte de la croissance   
          anisotrope d’un germe qui vient d’apparaître,  
       - des grains en cours de transformation avec différentes épaisseurs de la couche de    
          cuprite dépendant du temps d’apparition du germe à la surface du grain.  
 
 
Figure 63: L'état des grains d'une poudre qui se transforme suivant un modèle à deux processus. 
 
 Considérons un germe né à l’instant  τ, sa vitesse de croissance à un instant  t  ultérieur 
à τ est donnée (en mol.s-1) par : 
             
 ( , ) ,                                                           (51)extr t s t                                    




Entre les instants τ et τ+dτ il est apparu γ(τ)SL(τ)dτ germes où γ(τ) et SL(τ) désignent 
respectivement la fréquence surfacique de germination (c'est-à-dire le nombre de germes qui 
vont apparaître par unité de temps et de surface) et la surface libre pour la germination. La 
vitesse de la réaction due à la croissance de tous ces germes sera donc à l’instant t donnée par 
le produit du nombre de germes apparus par la vitesse de croissance d’un seul germe. Sachant 
que des germes vont apparaitre entre 0 et t, il faut intégrer cette expression pour exprimer la 
vitesse de la réaction à tout moment (en s-1) [5]: 
                         (52) 
avec n0 la quantité de matière initiale totale correspondant à l’ensemble des grains. 
  La fréquence surfacique de germination est, tout comme la réactivité surfacique de 
croissance, une fonction qui dépend de la pression partielle d’oxygène et la température. La 
population de grains considérée étant dans des conditions isotherme et isobare, on peut alors 
considérer ces deux fonctions comme indépendantes du temps, d’où : 
                (53)
             
En remplaçant la surface libre pour la germination et la surface externe d’un grain par leurs 
expressions données respectivement par les équations (50) et (48) on obtient l’expression de 
la vitesse suivante [5] :                    
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avec : ζ = 0  si  t ≤ tf     et ζ = t-tf     si  t > tf  où tf est le temps nécessaire pour la consommation 
complète d’un grain qui germe à l’instant initial.  
 Par identification à la forme générale qui définit la vitesse comme le produit d’une 
fonction d’espace Sm(t) par la réactivité surfacique de croissance ϕ on peut conclure que dans 
notre cas la fonction d’espace est donnée par:                                        
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L’intégration de l’expression (54) par rapport au temps donne le taux de conversion en 
fonction du temps (Annexe C). 
IV. 1. 3. Raisonnement à l’échelle d’une population de grains poly-disperse en conditions 
isotherme et isobare  
 
 Dans le paragraphe précédant on a considéré que tous les grains ont la même taille  
(même rayon r0). Soit maintenant une population de grains de différentes tailles caractérisée 
par une fréquence de répartition f(r0) en nombre de grains dont la taille est comprise entre          
r0-dr0 et r0+dr0  avec f(r0) vérifiant la condition suivante  : 
              (56) 
où rmax et rmin sont les valeurs limites de r0.  
 En désignant par α(r0) le taux de conversion pour les grains de taille r0, on peut 
calculer l’expression de la vitesse de la réaction pour chaque taille de grain r0 par le modèle 
mono-disperse et en déduire l’expression de la vitesse globale de la population de grains poly-
disperse comme : 
                                                                                                                           
                                                                                                                                                (57) 
 
IV. 2. Le modèle à un seul processus (P(O2) ≥ 20 kPa) 
 
 
Le modèle à un seul processus peut être dû à une germination instantanée par rapport à 
la croissance ou bien au scénario inverse. Dans le cas où c’est la croissance qui est instantanée 
la vitesse est donnée par [25]: 
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Or l’allure des courbes de vitesse obtenues pour des pressions partielles supérieures ou égales 
à 20 kPa prouve que la vitesse n’obéit pas à l’équation (58) puisqu’elle ne varie pas 
linéairement avec (1-α), ce qui conduit à conclure que le modèle à un seul processus 
correspond au cas d’une germination instantanée suivie d’une croissance lente. 
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 Le scénario d’oxydation d’un grain est identique à celui de la Figure 62 avec une 
différence qui consiste dans l’apparition du germe à la surface du grain à l’instant initial  (t=0) 
et non à τ. D’autre part, l’étude mécanistique n’ayant pas été réalisée dans la gamme de 
pressions partielles d’oxygène supérieures ou égales à 20 kPa, il n’est pas possible d’affirmer 
que la surface externe du grain est la zone réactionnelle où se déroule l’étape limitante de la 
croissance.   
 Dans le cas d’un modèle à un seul processus, la fonction molaire d’espace Sm peut 
s’exprimer par une fonction qui dépend uniquement de α. Suivant la nature de l’étape 
limitante de croissance, la vitesse de la réaction sera donnée par le produit de la réactivité 
surfacique de croissance (cf Tableau 7) par la fonction d’espace correspondante donnée dans 
le Tableau 9. Dans ce qui suit, les trois lois possibles pour Sm seront examinées en confrontant 
les courbes cinétiques expérimentales au modèle cinétique à un seul processus.  
Tableau 9: Expressions de Sm pour une croissance anisotrope à développement externe sur une sphère dans le cas d’une 
germination instantanée suivie par une croissance lente [5]. 
Nature de l’étape limitante de la croissance  Expression de la fonction d’espace Sm(α) 
























































V. Confrontation modèle-expérience     
 
 Dans un premier temps nous allons examiner l’effet de la distribution 
granulométrique. Ensuite, nous présenterons successivement les résultats de la confrontation 
du modèle à deux processus et du modèle à un seul processus aux résultats expérimentaux  
 Les calculs ont été réalisés sous CIN4 ; pour ajuster le modèle aux données 
expérimentales (courbes de vitesse dα/dt(α) et courbes cinétiques α(t)) on a utilisé γ et ϕ 




comme paramètres ajustables afin d’avoir le meilleur accord entre les courbes expérimentales 
et les courbes calculées (l’ajustement a été fait par la méthode des moindres carrés).   
V. 1. Effet de la distribution granulométrique de la population de grains 
 
 En considérant une poudre avec une taille moyenne de grains (rayon moyen qu’on a 
fait varier dans la gamme 30-100), il n’était pas possible de reproduire les courbes 
expérimentales obtenues à P(O2) ≤ 4 kPa en utilisant le modèle à deux processus. Ceci nous a 
conduit à prendre en compte une distribution granulométrique discrète de la population de 
grains. On a vu au deuxième chapitre qu’il n’était pas possible de déterminer 
expérimentalement la distribution granulométrique de la poudre, on a donc essayé plusieurs 
configurations qui vont d’une poudre avec deux classes de grains (deux tailles de grains) à 
une poudre présentant 16 classes granulométriques en définissant à chaque fois une 
distribution en terme de pourcentage en nombre pour chaque classe. Le choix de la taille 
ayant la plus grande fréquence ainsi que les tailles limites (r0,max et r0,min) s’est fait en 
s’inspirant des clichés MEB obtenus pour la poudre dégazée et réduite. Pour illustrer l’effet de 
la distribution granulométrique on présente, à titre d’exemple, une comparaison entre la 
courbe de vitesse expérimentale à 140°C et sous P(O2) = 1kPa et les courbes de vitesse 
calculées pour ces conditions opératoires à partir du modèle cinétique à deux processus 
(Figure 64) pour les quatre distributions granulométriques données dans la Figure 65. 
 
Figure 64: Effet de la distribution granulométrique sur l’allure des courbes calculées à partir du modèle cinétique à deux 
processus. 
 





La Figure 64 montre qu’en augmentant le nombre de classes granulométriques on 
passe d’une courbe de vitesse calculée présentant des points anguleux à une courbe de vitesse 
qui tend à retrouver la courbure de celle expérimentalement obtenue. 
 
Figure 65: Distributions granulométriques de grains correspondant aux courbes de vitesse calculées de la Figure 65. 
 
En testant différentes distributions granulométriques à 16 classes de grains tout en vérifiant 
que les surfaces spécifiques calculées à partir de ces distributions sont au voisinage de celle de 
la poudre après le traitement de dégazage-réduction, soit 5,3 m2.g-1, le meilleur accord entre la 
courbe expérimentale et la courbe calculée a été obtenu avec la distribution granulométrique 
de la Figure 66 (SBET calculée est égale à 5,1 m
2.g-1).  
 
Figure 66: Distribution granulométrique de la population de grains retenue pour la comparaison modèle-expérience. 




Les comparaisons modèle-expérience présentées dans la suite de ce chapitre sont toutes 
réalisées avec cette distribution granulométrique de grains.  
V. 2. Cas du modèle à deux processus (P(O2) ≤ 4 kPa) 
V. 2. 1. Comparaison modèle-expérience 
 
 
En rappelant le résultat du test ϕSm (partie A.I.2 de ce chapitre) qui a mis en évidence 
l’existence d’une étape limitante de croissance en dessous d’un taux de conversion égal à 0,7, 
on peut prévoir que les courbes calculées à partir du modèle cinétique ne peuvent pas 
reproduire celles obtenues expérimentalement au delà de α ≈ 0,7. La Figure 67 montre que les 
courbes calculées se superposent aux courbes expérimentales jusqu’à un taux de conversion 
au voisinage de 0,65 pour des températures égales à 145°C et 140°C puis la courbe 
expérimentale passe sous la courbe simulée. En effet, ce taux de conversion (0,65) correspond 
au début d’un ralentissement considérable de la réaction (conduite à 140°C et 145°C). Ce 
constat peut être généralisé pour les expériences menées à 135°C, 130°C et 125°C puisque les 
courbes cinétiques expérimentales et calculées pour ces essais se superposent aussi jusqu’au 
ralentissement de la réaction (le ralentissement ayant lieu à différents taux de conversion). 
 
 
Figure 67: Comparaison modèle-expérience pour des essais d'oxydation menés à différentes températures sous              









La proximité entre le taux de conversion au moment du ralentissement de la réaction à 140°C 
(0,65) et le taux de conversion à partir duquel la réaction n’admet plus une étape limitante 
unique (0,7) pourrait nous conduire à attribuer le ralentissement de la réaction au changement 
du régime cinétique mis en évidence par le test ϕSm. Le fait que le ralentissement se produise 
vers des taux de conversion bien inférieurs à 0,7 pour les réactions conduites à 130°C et 
125°C n’est pas en contradiction avec la dernière proposition et le test ϕSm étant donné que ce 
dernier a été réalisé à 140°C. 
 La Figure 68 présente la comparaison entre courbes calculées et courbes 
expérimentales pour des essais d’oxydation menées à 140°C sous différentes pressions 
partielles d’oxygène (2, 3 et 4 kPa). On peut voir que le modèle reproduit toujours 
l’expérience jusqu’au ralentissement de la réaction, puis donne une valeur surestimée du taux 
de conversion par rapport à l’expérience.  
 
 
Figure 68: Comparaison modèle-expérience pour des essais d'oxydation menés à différentes P(O2) pour T = 140°C. 




La comparaison entre les courbes de vitesse expérimentales et les courbes de vitesse calculées 
à partir du modèle pour les mêmes essais d’oxydation de la Figure 67 est présentée à la Figure 
69.     
 
 
Figure 69: Comparaison modèle-expérience pour des essais d'oxydation menés à différentes températures sous              
P(O2) = 1 kPa (courbes de vitesse). 
 
V. 2. 2. Influence de la température et de la pression partielle d’oxygène sur les processus de 




L’ajustement du modèle aux courbes cinétiques fournit pour chaque couple de 
conditions expérimentales de température et de pression partielle d’oxygène une valeur pour ϕ 
et γ. Ceci permet d’écrire une loi de dépendance de ces deux fonctions avec la température et 
la pression partielle d’oxygène. Afin d’obtenir des valeurs fiables de ϕ et γ, des ajustements 
ont été effectués sur les portions de courbes expérimentales obtenues avant le ralentissement 
de la réaction (la comparaison entre courbes expérimentales et courbes calculées sont données 
à l’Annexe D). Les valeurs obtenues pour les deux paramètres cinétiques sont répertoriées 
dans le Tableau 10. Une erreur sur les valeurs a été calculée à partir de trois essais de 
reproductibilité menés à 140°C et P(O2) égal à 1 kPa, elle correspond à l’intervalle de 
tolérance donné par le plus grand écart entre la valeur moyenne et les trois valeurs 
expérimentales pour chacune des deux grandeurs cinétiques.  




Tableau 10: Valeurs de ϕ et γ issues de l’ajustement du modèle aux données cinétiques expérimentales. 
 T (°C) P(O2) (Pa) ϕ (mol.m
-2.s-1)  γ (germes.m-2.s-1) 
125 1000 (2,33 ± 0,3).10-7 (1,76 ± 0,09).109 
130 1000 (8,30 ± 1,1).10-7 (2,67 ±0,13).109 
135 1000 (8,57 ± 1,2).10-7 (2,88 ± 0,14).109 
140 1000 (1,35 ± 0,1).10-6 (4,77 ± 0,23).109 
145 1000 (1,90 ± 0,2).10-6 (6,16 ± 0,30).109 
140 2000 (3,66 ± 0,5).10-6 (6,31± 0,31).109 
140 3000 (6,2 ± 0,8).10-6 (6,80 ± 0,34).109 
140 4000 (8,80 ± 1,2).10-6 (8,50 ± 0,42).109 
 
 
Influence de la température  
 Le logarithme de la réactivité surfacique de croissance (ϕ) et de la fréquence 
surfacique de germination (γ) en fonction de l’inverse de la température sont représentés à la 
Figure 70. L’obtention d’une droite pour la fréquence surfacique de germination montre que 
cette dernière suit la loi d’Arrhenius, l’énergie d’activation apparente calculée à partir de la 
pente de la droite est égale à 88 kJ.mol-1. Pour la réactivité surfacique de croissance, il est 
possible d’obtenir une droite
*
, avec une énergie d’activation apparente égale à 136 kJ.mol-1. 
Comme déjà précisé au premier chapitre, il y a une grande dispersion des valeurs d’énergies 
d’activation reportées dans la littérature (entre 39 kJ.mol-1 et 223 kJ.mol-1). Toutes ces valeurs 
ont été déterminées en considérant une loi d’oxydation parabolique (diffusion limitante) dont 
la constante d’oxydation (kp) suit une loi d’Arrhenius alors que dans le cas de notre réaction 
                                                          
*
Les valeurs de ϕ et γ obtenues à 130°C peuvent être considérées comme aberrantes car les 
courbes cinétiques correspondant aux deux essais d’oxydation menés à 130°C et 135°C se 
superposent pour un taux de conversion inférieur à 0,4 (Figure 68), sachant que c’est dans 
cette gamme de taux de conversion que les deux valeurs de ϕ ont été déterminées (Annexe D), 
il était prévisible d’obtenir des valeurs de ϕ et γ très proches.
 
 




c’est l’adsorption qui est limitante. De plus, dans le cas de notre étude, si on vient de montrer 
que les deux grandeurs cinétiques γ et ϕ peuvent suivre séparément une loi d’Arrhenius, en se 
basant sur l’équation globale de la vitesse (équation (54)) on peut voir qu’il est impossible de 
définir une énergie d’activation apparente de la réaction.  
 
Figure 70: Variation de ϕ et γ avec la température en cordonnées d’Arrhenius. 
 
 
Influence de la pression partielle d’oxygène  
La Figure 71 montre que les deux grandeurs ϕ et γ varient linéairement avec la pression 
partielle d’oxygène. En ce qui concerne la réactivité surfacique de croissance, ce résultat est 
en parfait accord avec l’étude par la méthode des décrochements présentée au paragraphe 
A.II.3 indiquant l’adsorption d’oxygène à la surface de la cuprite comme étape limitante de la 
croissance.   
 





Figure 71: Variation de ϕ et γ avec la pression partielle d’oxygène à 140°C. 
 
 En tenant compte du comportement linéaire en fonction de la pression partielle 
d’oxygène et en considérant une variation en fonction de la température suivant une loi 
d’Arrhenius, il est possible d’écrire une loi traduisant simultanément l’influence de la 
température et de la pression partielle d’oxygène sur chacune des deux grandeurs cinétiques ϕ 
et γ pour des pressions partielles d’oxygène comprises entre 1 kPa et 4 kPa . Ces lois peuvent 
s’écrire suivant les équations (59) et (60) où (  
       
   
) est un terme d’écart à l’équilibre 
ramenant les deux grandeurs à une valeur nulle en conditions d’équilibre thermodynamique. 
Les paramètres Ai et Bi sont obtenus par ajustement des lois aux valeurs de γ et ϕ issues des 
expériences en utilisant la méthode des moindres carrées, leurs valeurs sont listées dans le 
Tableau 11.  
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Pour des pressions partielles inférieures à 1 kPa, les deux grandeurs sont décrites par les deux 
lois suivantes :  
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Tableau 11: Valeurs des coefficients Ai et Bi. 
Ai Bi 
     
20
0 3,458.10A        
10
0 4,829.10B    
17
1 1,254.10A   
7
1 9,744.10B   
4
2 1,047.10A   
4
2 1.578.10B   
19
1,1 1,405.10A      
9
0,2 4,707.10B   
4
2,1 1,047.10A    
6
1,2 1,786.10B   
-   
4
2,2 1,779.10B   
 
 La Figure 72 représente les variations de ϕ et γ en fonction de la température et de la 
pression partielle d’oxygène obtenues à l’aide des équations (59), (60), (61) et (62).  
 
Figure 72: Variation de ϕ et γ en fonction de la pression partielle d’oxygène et de la température, 125 ≤ T ≤ 145°C,          
P(O2) ≤ 4 kPa. 
V. 3. Cas du modèle à un seul processus (P(O2) ≥ 20 kPA) 
 
 En considérant la distribution granulométrique de grains décrite à la Figure 66, trois 
modèles cinétiques à un seul processus qui différent uniquement par la nature de la zone 
réactionnelle de l’étape limitante de la croissance (interface externe, interface interne ou zone 
de diffusion) ont été testés pour décrire les données expérimentales. L’ajustement des modèles 




aux courbes cinétiques a été fait en utilisant la grandeur cinétique ϕ comme paramètre 
d’ajustement. La Figure 73 montre une comparaison entre les courbes cinétiques 
expérimentales et celles calculées par le modèle adoptant une étape limitante d’interface 
externe. Le grand écart entre courbes expérimentales et courbes calculées nous amène à 
conclure que l’étape limitante de croissance n’est pas une étape élémentaire se déroulant à 
l’interface externe.  
 D’autre part, étant donné que les essais d’oxydation sont menés dans des conditions 
isotherme et isobare, la réactivité surfacique de croissance ϕ ne varie pas au cours de la 
réaction. Si de plus on considère une étape limitante d’interface interne la vitesse de la 
réaction sera constante puisque la fonction molaire d’espace Sm est constante dans ce cas 
(Tableau 10). Ainsi, il est possible d’éliminer l’hypothèse d’une étape d’interface interne 
comme étape limitante de croissance puisque la vitesse expérimentale d’oxydation est 
décroissante (et non pas constante) pour les essais d’oxydation menés sous des pressions 
partielles d’oxygène supérieures ou égales à 20 kPa. 
 
Figure 73: Comparaison entre courbe calculée avec une étape limitante d’interface externe et une courbe expérimentale 
pour un essai d'oxydation mené sous P(O2) = 20 kPa et à 140°C. 
 
 La Figure 74 montre une comparaison entre les courbes expérimentales obtenues sous 
différentes pressions partielles supérieures ou égales à 20 kPa à 140°C et celles calculées par 
le modèle avec une étape limitante de diffusion. Les courbes α(t) calculées se superposent aux 
courbes expérimentales jusqu’à un taux de conversion au voisinage de 0,7. La comparaison 
entre les courbes de vitesse calculées et expérimentales révèle un désaccord en tout début de 




la réaction (α < 0,1), ceci s’explique par l’établissement des conditions isothermes et isobares 
qui a eu lieu au voisinage d’un taux de conversion égal à 0,1.  
 
 
Figure 74: Comparaison entre courbes calculées avec diffusion limitante et courbes expérimentales pour des essais 
d'oxydation menés sous différentes pressions partielles (P(O2) ≥ 20 kPa) à 140°C. 




 L’étude mécanistique de la réaction (paragraphe A.II.2) a montré qu’en cas d’une 
étape de diffusion limitante, la réactivité surfacique de croissance s’écrit comme le produit 
d’une constante par le terme      
 
 . La Figure 75 montre que les valeurs de ϕ issues de 
l’ajustement du modèle cinétique aux courbes expérimentales dans le cas d’une diffusion 
comme étape limitante de la croissance sont en accord avec la dépendance en pression 
partielle d’oxygène prévue par l’étude mécanistique de la réaction. 
   
 
Figure 75: Variation des valeurs de la réactivité surfacique de croissance issues de l’ajustement du modèle avec diffusion 
limitante aux courbes expérimentales en fonction de  P(O2)
1/8
 à 140°C. 
 
 La conclusion sur la nature de l’étape limitante pour différentes pressions partielles 
d’oxygène (P(O2) ≥ 20 kPa) à 140°C peut être généralisée pour tous les essais d’oxydation 
menés sous une pression partielle d’oxygène égale à 20 kPa dans la gamme de température 
120°C-140°C comme le montre la Figure 76. Le modèle cinétique à un seul processus est 
donné par le produit de l’expression de réactivité surfacique de croissance et la fonction 
molaire d’espace correspondant à une étape limitante de diffusion qui sont listées dans les 
Tableau 7 et 9 respectivement: 
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Figure 76: Comparaison : modèle avec diffusion limitante-expérience pour des essais d'oxydation menés à différentes 
températures sous une pression partielles d’oxygène égale à P(O2) = 20 kPa. 
 
 L’étude de la dépendance de la réactivité surfacique de croissance en température 
montre que cette dernière suit une loi d’Arrhenius (Figure 77). En effet, l’expression de la 
vitesse donnée par l’équation (63) peut être écrite en fonction des enthalpies standards des 
étapes élémentaires (1) et (2) du mécanisme et de l’énergie d’activation de la diffusion des 
lacunes du cuivre selon l’équation (64) où C est une constante. Le développement du calcul 
menant à l’équation (64) est détaillé en Annexe E. Ainsi, il est possible d’écrire la vitesse 
comme le produit de trois termes indépendants; un terme d’Arrhenius f (T) traduisant l’effet 
de la température, un terme traduisant l’effet de la pression partielle d’oxygène f (P(O2) et un 
terme de taux de conversion f (α).  
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               (64) 
 Comme la montre l’équation (64), la réaction admet une énergie d’activation 
apparente dont l’expression est donnée par l’équation (65) :  





app dEa Ea H H            (65) 






Figure 77: Variation de ϕ avec la température en coordonnées d’Arrhenius (P(O2) = 20 kPa). 
 
V. 4. Interprétation du ralentissement de la réaction et du changement de régime 
cinétique  
 
 Si la réaction était sous le contrôle d’un régime cinétique mixte, c'est-à-dire si on avait 
deux étapes élémentaires limitantes de croissance i et j, la vitesse de la réaction [ri,j] s’écrirait 
selon la loi des lenteurs (ou loi d’additivité des résistances) comme [4]: 









      
                                                     (66) 
avec [ri] et [rj] respectivement les vitesses qu’aurait eu la réaction si seulement l’étape i ou 
l’étape j était limitante. Si on suppose qu’on a un régime mixte d’adsorption-diffusion, on 
peut écrire : 
             , ,
1 1 1 1
adsads diff diff cuprite
r rr r
  
      
                                              (67) 
 Il faut remarquer que l’équation (67) n’est pas rigoureusement exacte dans notre cas. 
En effet, la loi des lenteurs n’est valable que si les coefficients multiplicateurs de chaque 
étape élémentaire considérée sont égaux [4] ce qui n’est pas le cas ici (λads = ¼ et λdiff = 1, cf 
Tableau 6). Nous ferons néanmoins cette approximation, cette interprétation ayant pour but 
une compréhension qualitative des phénomènes observés.  
 Pour l’essai d’oxydation mené avec 1 kPa d’oxygène, on a montré que l’adsorption est 
l’étape limitante et qu’à partir d’un taux de conversion au voisinage de 0,7 la réaction n’admet 
plus une étape limitante unique. Ce résultat peut être retrouvé en considérant un régime mixte 
d’adsorption-diffusion des lacunes de cuivre avec une résistance négligeable de la diffusion 







    
tant que l’épaisseur de la couche de 
cuprite est très faible. Au fur et à mesure que cette épaisseur augmente, la résistance due à la 
diffusion n’est plus négligeable et s’ajoute à celle de l’adsorption menant ainsi au 
ralentissement de la réaction. Cette explication nous permet de corréler le ralentissement de la 
réaction au changement du régime cinétique mis en évidence par le test ϕSm. 
 D’autre part, l’étude mécanistique a montré que la vitesse de croissance de la cuprite 
est proportionnelle à P(O2) lorsque l’adsorption est l’étape limitante et est proportionnelle à 
     
 
  lorsque la diffusion est l’étape limitante. Ainsi une multiplication de la pression 
partielle d’oxygène par un facteur allant de 5 à 40 devrait conduire à une accélération plus 
importante de l’étape d’adsorption par rapport à l’étape de diffusion et donc à une 
minimisation de la résistance de l’étape d’adsorption au processus de croissance de la cuprite. 
La résistance présentée par la diffusion des lacunes de cuivre peut alors devenir prépondérante










    
, d’où le passage d’une vitesse de réaction limitée par l’adsorption d’oxygène 
pour  P(O2) ≤ 4 kPa à une vitesse de réaction limitée par la diffusion pour P(O2) ≥ 20 kPa.  
 Cette hypothèse permet d’expliquer le résultat du test ϕSm ainsi que le changement de 
la nature de l’étape limitante en passant de P(O2) ≤ 4 kPa à P(O2) ≥ 20 kPa. Cependant, elle 
n’est pas plausible pour expliquer le ralentissement de la réaction pour les essais menés sous 
P(O2) ≥ 20 kPa. D’où la nécessité d’introduire une troisième forme de résistance à la 
conversion du cuivre en cuprite. La caractérisation texturale de la poudre au cours de la 
transformation a montré une forte diminution de la porosité (cf chapitre II, section III.4). De 
ce fait, on peut penser à une limitation par diffusion d’oxygène dans les pores de 
l’agglomérat. La relation (67) devient : 
                          , ,
1 1 1 1
ads diff cuprite diff pore
r r r r
  
      
     
                            (68) 
Remarque : de la même manière que précédemment, l’équation (68) n’est pas rigoureuse et 
n’a pas pour objectif une compréhension quantitative.  
 Il est à signaler que le transport du réactif gazeux dans les pores de l’agglomérat peut 
être, à lui seul, une piste à exploiter pour expliquer le ralentissement de la réaction (et non pas 
le changement de la nature de l’étape limitante en passant des faibles pressions partielles 
d’oxygène aux hautes pressions partielles d’oxygène).   
VI. Conclusion 
 
 Ce travail de modélisation mené à l’échelle d’une population de grains denses 
isotherme et isobare a permis de vérifier d’une façon rigoureuse les différentes hypothèses 
admises pour la construction du modèle cinétique. Ainsi, la pseudo-stationnarité du régime 
cinétique a été validée et la croissance anisotrope à développement externe de la cuprite a été 
mise en évidence. De plus, il a été prouvé qu’à faible pression partielle d’oxygène la réaction 
admet une étape limitante de croissance jusqu’à un taux de conversion qui correspond au 
début d’un fort ralentissement de la réaction, témoignant d’un changement du régime 
cinétique. 
 D’autre part, un effet particulier de la pression partielle d’oxygène a été mis en 
évidence : une transition d’un modèle à deux processus pour des pressions partielles 




d’oxygène inférieures ou égales à 4 kPa à un modèle à un seul processus avec germination 
instantanée et croissance lente pour des pressions partielles d’oxygène supérieures ou égales à 
20 kPa. 
Faibles pressions partielles d’oxygène (P(O2) ≤ 4 kPa)  
 Une étude mécanistique suivie par l’étude de la dépendance de la vitesse en P(O2)  
pour les faibles pressions partielles d’oxygène a montré que l’adsorption de l’oxygène à la 
surface de la cuprite est l’étape limitante de la croissance. On a donc pu écrire l’expression 
mathématique du modèle cinétique de germination-croissance (deux processus) et le 
confronter aux données expérimentales. Le modèle reproduit les courbes expérimentales α(t) 
jusqu’au ralentissement de la réaction à partir duquel le taux de conversion prévu par le 
modèle devient supérieur à celui de l’expérience. Les valeurs de ϕ et γ issues de l’ajustement 
du modèle aux données expérimentales varient linéairement en fonction de la pression 
partielle d’oxygène ce qui est en accord avec une étape limitante d’adsorption pour ϕ. 
Fortes pressions partielles d’oxygène (P(O2) ≥ 20 kPa)  
 En ce qui concerne les essais d’oxydation menées à des pressions partielles d’oxygène 
supérieures ou égales à 20 kPa, trois modèles à germination instantanée-croissance lente (un 
seul processus) avec trois hypothèses différentes sur la nature de l’étape limitante de 
croissance ont été proposés . La confrontation de ces modèles aux courbes cinétiques 
expérimentales a montré que le modèle avec diffusion limitante est le seul qui permet de 
retrouver les données cinétiques expérimentales jusqu’à un taux de conversion au voisinage 
de 0,7. Les valeurs de ϕ issues de l’ajustement du modèle (avec diffusion limitante) aux 
courbes expérimentales varient linéairement en fonction de (PO2)
1/8 ce qui est en accord avec 
la dépendance en pression partielle d’oxygène prévue par l’étude mécanistique dans le cas 
d’une étape limitante de diffusion. Ceci présente une validation supplémentaire du modèle 
pour α < 0,7. 
 Dans la suite, on va essayer de vérifier si la résistance au transport d’oxygène au sein 
de l’agglomérat suite à la diminution de la porosité au sein de l’agglomérat est à l’origine du 
ralentissement de la transformation et du changement du régime cinétique au cours de la 
réaction aux faibles pressions partielles d’oxygène; cette vérification sera faite pour les 
expériences menées avec des P(O2) ≤ 4 kPa. Pour ce faire, nous allons coupler le modèle 
cinétique à deux processus avec les phénomènes de transferts de chaleur et de matière au sein 




de l’agglomérat en prenant en compte la variation de la porosité au cours de la réaction. Les 
deux lois ϕ(T,(PO2)) et γ(T, P(O2)) qui traduisent la dépendance de ϕ et γ en température et en 
P(O2) sont (entre autres) des données d’entrée des simulations numériques.  
B. Modélisation cinétique à l’échelle de l’agglomérat  
 
I. Principe de la modélisation à l’échelle de l’agglomérat 
 
 
La modélisation à l’échelle de l’agglomérat est réalisée en utilisant CIN4. Elle repose 
sur la détermination de la distribution des températures et des pressions partielles d’oxygène 
dans l’agglomérat. Ceci permet de calculer ϕ et γ pour chaque région de l’agglomérat en 
utilisant les deux lois ϕ(T, P(O2)) et γ(T, P(O2)) et par suite le calcul de la vitesse de la 
réaction pour chaque grain formant l’agglomérat devient possible (selon l’équation (54)).   
 La connaissance de la distribution des températures et des pressions partielles 
d’oxygène nécessite la résolution de l’équation du bilan thermique ainsi que celle de la 
conservation de l’espèce gazeuse réactive. On prend en compte un agglomérat sphérique et 
isotrope, la température et la pression partielle d’oxygène sont calculées le long d’un rayon. 
On considère un flux de chaleur et de matière nul au centre de l’agglomérat et on fixe la 
température ainsi que la pression partielle d’oxygène en frontière externe de l’agglomérat.  
 Le bilan thermique est donné dans les cordonnées sphériques par l’équation (69) où ρ, 
CP et λ désignent respectivement la masse volumique de l’agglomérat (en kg.m
-3), la capacité 
calorifique massique de l’agglomérat (en J.kg-1.K-1) et la conductivité thermique de 
l’agglomérat (en W.m-1.K-1) : 
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qT désigne la densité de sources thermiques dues à la réaction (en W.m
-3), Cette grandeur est 
liée à la vitesse de réaction par :                                                              
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avec ∆hr l’enthalpie massique de la réaction (en J.kg
-1), ρCu la masse volumique du cuivre (en 
kg.m
-3
) et ε la porosité de l’agglomérat.  




La conservation de l’espèce réactive gazeuse est donnée par l’équation (71) où Deff et R 
désignent respectivement le coefficient de diffusion effectif d’oxygène au sein de 
l’agglomérat (en m2.s-1) et la constante des gaz parfaits (en J.mol-1.K-1)     
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qp est la densité de sources de pression partielle d’oxygène dues à la réaction (en mol.m
-3.s-1), 
elle est liée à la vitesse de réaction par : 














 Les relations (70) et (72) montrent le deuxième aspect du couplage entre les 
phénomènes de transferts et la cinétique de la réaction qui réside dans le fait que le calcul de 
la densité de sources thermiques et la densité de pression partielle d’oxygène nécessite la 
connaissance de la vitesse de réaction.  
 Pour résumer, à chaque instant et dans chaque région de l’agglomérat, la connaissance 
de T et P(O2) permet le calcul de la vitesse de réaction d’un grain grâce au modèle cinétique 
et aux lois ϕ (T, P(O2)) et γ (T, P(O2)). Connaissant la vitesse de réaction, les densités de 
sources thermiques et de sources de pression partielle d’oxygène dues à la transformation 
chimique sont calculées et injectées dans l’équation du bilan thermique et l’équation de 
conservation de l’espèce gazeuse réactive. La résolution de ces deux équations permet le 
calcul des nouvelles températures et pressions partielles en chaque point et ainsi on passe au 
pas du temps suivant.  
 La Figure 78 schématise le principe de couplage entre la loi cinétique à l’échelle d’une 
population de grains dense et les phénomènes de transferts à l’échelle de l’agglomérat.  
 Les équations (69) et (71) font intervenir des propriétés physiques susceptibles 
d’évoluer au cours de la réaction (en fonction de la température, de la pression partielle 
d’oxygène, de la porosité, de α…) d’où la nécessité d’établir leur lois de variation ainsi que 
celle de la porosité. 





Figure 78: Principe de couplage entre la loi cinétique à l’échelle d’une population de grains dense et les phénomènes 




II. Lois d’évolution de la porosité et du rayon de pores 
 
II. 1. Evolution de la porosité au cours de la réaction 
 
Pour une valeur de α donnée, la porosité d’un agglomérat  ε est donnée par :
  
                                                                         
          





                                             
 
Vagg et Vsol sont respectivement le volume d’un agglomérat  (considéré constant au cours de la 
réaction) et le volume total des grains au cours de la transformation. Etant donné que la 
croissance de la cuprite se fait par développement externe, Vsol est égale à la somme du 
volume total initial des grains (V0) et le volume de la phase cuprite produite (VCu2O) : 
                                                                 
OCusol VVV 20 
             
                                        (74) 
D’autre part on peut définir le taux de conversion (α) comme : 
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 la quantité de matière initiale de cuivre et nCu2O la quantité de matière de Cu2O 
produite. En exprimant la quantité de matière comme le rapport du volume de la phase solide 
par son volume molaire, l’équation (75) devient : 
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ce qui donne : 
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V V Z                                                       (77) 
La combinaison des équations (74) et (77) donne :  
                                                                   0 1solV V Z                                                    (78) 
la porosité est alors exprimé comme : 










                                                    (79) 
D’autre part le volume initial total des grains de cuivre est donné par : 
                                                                  0 01aggV V                                                       (80) 
D’où la relation donnant la porosité en fonction de α, ε0 et Z: 
                                                               01 1 1 Z                                                  (81) 
 La Figure 79 illustre la variation de la porosité au cours de la transformation pour 
différentes valeurs de porosité initiale, on voit bien que l’équation (81) prévoit la disparition 
de la porosité et que ceci dépend sensiblement de la porosité initiale de l’agglomérat. 
 Afin de mettre en avant l’effet du développement externe de la cuprite, on a comparé 
l’évolution de la porosité selon l’équation (81) avec celle prévue dans le cas d’un 
développement interne de la cuprite qui est donnée par l’équation (82) [66].  
             01 1 1 ( 1)Z                                                 (82) 





Figure 79: Variation de la porosité en fonction de ε0 et de α. 
 La comparaison illustrée par la Figure 80 met en évidence la surestimation de la 
porosité qu’on aurait eue si on avait considéré une transformation par développement interne 
du produit solide de la réaction. On voit bien que pour une porosité initiale de 0,5 (à titre 
d’exemple), le modèle ε(α) écrit pour un développement externe prévoit la disparition de la 
porosité à un taux de conversion égal à 0,6 alors que le modèle ε(α) correspondant à un 
développement interne ne prévoit pas une disparition de la porosité.      
 
Figure 80: Variation de la porosité en fonction de ε0 et de α en cas d’un développement interne ou externe de la 
cuprite. 
 




II. 2. Evolution du rayon de pores au cours de la réaction   
 
 Afin de décrire l’évolution du rayon de pores au cours de la transformation, on adopte 
les approximations suivantes : 
 -l’existence d’un rayon moyen de pores noté   ̅ au sein de l’agglomérat  
 -le diamètre des pores diminue au cours de la réaction, peut tendre vers 0 mais  sans 
jamais s’annuler (de façon à conserver le nombre de pores total np).  
 Les volumes poreux intra-agglomérats à l’état initial (avant le début de la réaction) et 
au cours de la réaction sont donnés par les équations (83) et (84): 
                                                                   
int ,0 ,0ra p PV n V                                                      (83) 
                                                                   
int , ,ra t p P tV n V                                                       (84) 
où      ̅̅ ̅̅ ̅        ̅̅ ̅̅ ̅  sont respectivement les volumes moyens d’un pore à l’état initial et au cours 
de la réaction. Le nombre de pores étant constant le long de la transformation, on peut tirer de 
(83) et (84) la relation suivante : 
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En remplaçant εt par son expression donnée par l’équation (81) on obtient: 











                             (86)   
En considérant un pore cylindrique de rayon moyen   ̅ et de longueur moyenne constante   ̅̅ ̅, 
son volume moyen sera donné par :            
                   
2
, ,0 ,p t p p tV L r                                                 (87) 
Ce qui conduit, par combinaison des équations (86) et (87), à l’expression du rayon moyen de 
pores selon :                                             






















Estimation de ε0  
En considérant, encore une fois, que tous les agglomérats de la poudre sont identiques, la 
porosité initiale d’un agglomérat est donnée par : 
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ou encore :   















                                                     (90) 
avec Vintra,0,T le volume intra-agglomérat total de la poudre initiale, VCu,T le volume total 
occupé par tous les grains de cuivre, ρCu la densité du cuivre et mCu la masse totale du cuivre. 
En prenant en compte des agglomérats sphériques de 10 µm de diamètre dont les rayons de 
pores sont inférieurs ou égaux à 0,5 µm (chapitre II, partie C.III.4), la mesure de la porosité de 
la poudre (après dégazage et réduction) par intrusion de mercure donne un volume intra-
agglomérat total de 0,0658 cm
3
. La masse de cuivre utilisée lors de la mesure est 0.2257 g, la 
masse volumique du cuivre est égale à 8,94 g.cm
-3. La porosité initiale calculée par l’équation 
(90) est égale à 0,72.  
 La Figure 81 illustre la variation du rayon moyen des pores en fonction du taux de 
conversion pour différentes valeurs du rayon initial moyen des pores et pour une porosité 
initiale égale à 0,72. On voit bien que pour un rayon moyen initial supérieur ou égal à 0,1 nm 
le rayon moyen du pore au cours de la réaction sera toujours supérieur au rayon de la 
molécule d’oxygène qui vaut 0,06 nm.  





Figure 81: Evolution du rayon moyen des pores en fonction du taux de conversion pour différents rayons moyens initiaux 
et une porosité initiale égale à 0,72.  
 
III. Calcul des propriétés physiques de l’agglomérat 
 
 Dans cette partie on s’intéresse aux calculs du coefficient de diffusion de l’oxygène au 
sein de l’agglomérat et de la conductivité thermique de l’agglomérat. Le calcul relatif à la 
masse volumique et à la capacité calorifique de l’agglomérat est détaillé dans l’Annexe H.  
III. 1. Le coefficient de diffusion d’O2 au sein de l’agglomérat 
 
 La diffusion d’un gaz au sein de l’agglomérat poreux fait intervenir deux modes de 
diffusion qui peuvent contribuer conjointement au transport de l’espèce gazeuse : la diffusion 
moléculaire et la diffusion de Knudsen [107]. Le mode de diffusion de Knudsen devient 
prépondérant quand la densité des gaz est faible ou lorsque les pores sont de petite taille 
(rayon inférieur à 50nm), les molécules de gaz entrent alors en collision avec les parois des 
pores de manière plus fréquente qu’entre elles, ce qui permet de considérer que l’oxygène 
diffuse sans entrer en interaction avec l’hélium.  
  Afin de prendre en compte les deux modes de diffusion, ainsi que la tortuosité du 
réseau de pores cylindriques, on calcule un coefficient de diffusion Deff  comme [64,108]: 
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et τ* sont respectivement le coefficient de diffusion de Knudsen, le coefficient 
de diffusion moléculaire et le coefficient de tortuosité qui est souvent considéré égal à 3 pour 
une disposition aléatoire d’un réseau de pores cylindriques. Dans le cas de notre système 
réactionnel, le calcul détaillé dans l’Annexe F donne : 




/ 1,5871.10He OD T
                                                (92) 













   
  
 
                                 (93) 
 L’évolution des deux coefficients de diffusion en fonction du taux de conversion et du 
rayon initial moyen des pores ainsi que celle du coefficient de diffusion effectif sont données 
à la Figure 82 pour une porosité initiale égale à 0,72 et en supposant la température constante 
(140°C). 
 
Figure 82: a) Evolution des coefficients de diffusion moléculaire et de Knudsen en fonction du taux de conversion et du 
rayon initial moyen des pores pour une porosité initiale égale à 0,72 et à T= 140°C ; b) évolution du coefficient de 
diffusion effectif  
 




III. 2. La conductivité thermique de l’agglomérat  
 
 L’expression de la conductivité thermique d’un agglomérat (λagg) prend en compte la 
contribution du mélange gazeux et du milieu solide à la conduction de chaleur. Dans la 
littérature on rencontre plusieurs modèles empiriques qui différent par les approximations 
faites pour appréhender le phénomène de conduction thermique, notamment celles relatives à 
la conception du milieu granulaire.  
 Le choix d’un modèle dépend aussi du rapport de la conductivité du milieu solide par 
celle du mélange gazeux (Rλ). Pour notre cas, ce rapport n’est pas simple à évaluer étant 
donné qu’il évolue au cours du temps comme conséquence de la transformation chimique qui 
se produit au sein du milieu poreux.  
 Parmi les modèles les plus usuels qui ne posent pas de conditions sur Rλ on trouve le 
modèle de Maxwell (borne inférieure) valable pour de très fortes porosités (ε > 0,9), le 
modèle de Maxwell (borne supérieure) valable pour des inclusions fluides dans une matrice 
solide continue ou encore le modèle de Hadley (moyenne pondérée) applicable pour une 
structure périodique avec une porosité qui varie entre 0 et 0,58 [109]. Les deux modèles de 
Maxwell présentent deux cas extrêmes (très faible porosité et très forte porosité) qui ne 
correspondent pas à la porosité des agglomérats dans notre cas (ε0 = 0,72). D’autre part, 
l’usage du modèle de Hadley est non justifié au départ de la transformation puisque la 
porosité de l’agglomérat sera encore supérieure à 0,58.  
 Les modèles dits « parallèle » et « série » appartiennent à une autre famille de modèles 
empiriques qui considèrent les pores cylindriques et leurs parois solides comme des strates 
parallèles (pour le modèle parallèle) ou perpendiculaires (pour le modèle série) au flux de 
chaleur sans poser de conditions sur la porosité [109]. L’hypothèse d’un flux de chaleur 
parallèle au réseau de pores et leurs parois nous semble plus plausible, d’où le choix du 
modèle « parallèle ». La conductivité thermique de l’agglomérat sera donc donnée par la 
relation (94). 
                         _ _1agg melange gazeux milieu solide               (94) 
 
 




La conductivité thermique du solide est assurée par la cuprite et le cuivre qui le composent 
selon l’équation (92) : 
                                                       
2_
1milieu solide Cu O Cu                                       (95) 
La conductivité thermique du mélange gazeux (mélange de gaz apolaires) est quant à elle 
donnée par la formule de Wilke [107] : 
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avec xi et xj respectivement les fractions molaires des gaz i et j, Ncg le nombre de constituants 
gazeux, λi la conductivité thermique du constituant gazeux pur et Φij un coefficient donné 
par : 
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où Mi et Mj représentent les masses molaires respectives des gaz i et j en g.mol
-
1, et ɳi et ɳj 
désignent les viscosités respectives de i et j en Pa.s. Le calcul détaillé de la conductivité du 
milieu solide ainsi que celle du mélange gazeux est décrit à l’Annexe G, il conduit à:  
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et 
                      _ 3,514 1 413,1 0,051milieu solide T                                  (99) 
 
IV. Comparaison modèle cinétique à l’échelle de l’agglomérat-expérience 
 
 Les courbes cinétiques obtenues sous différentes conditions de pression partielle 
d’oxygène (P(O2) ≤ 4 kPa) et de température ont été confrontées aux courbes calculées en 




couplant le modèle à deux processus avec les différentes lois physiques détaillées dans le 
paragraphe précédant. Les résultats sont présentés aux FiguresFigure 83 et Figure 84.  
  
 
Figure 83: Comparaison expérience-modèle à l'échelle de l'agglomérat avec ε0 = 0,72, Ragglomérat = 5 µm, rp,0 = 1 nm; 
a)P(O2) = 1 kPa et T = 145°C ; b) P(O2) = 1 kPa et T= 140°C ; c) P(O2) = 1 kPa et T= 135°C ; d) P(O2) = 1 kPa et T= 130°C ;         
e) P(O2) = 1 kPa et T= 125°C 





Figure 84: Comparaison expérience-modèle à l'échelle de l'agglomérat avec ε0 = 0,72, Ragglomérat = 5 µm, rp,0 = 1 nm; a) T= 
140°C et P(O2) = 2 kPa ; b) T= 140°C et P(O2) = 3 kPa ; c) T= 140°C et P(O2) = 4 kPa. 
 
 Les résultats obtenus montrent dans l’ensemble un faible écart entre les courbes 
calculées par le modèle cinétique à l’échelle d’une population de grains denses et celles 
calculées en extrapolant ce modèle à l’échelle de l’agglomérat. Afin de vérifier si ceci est dû à 
un choix non adéquat de la porosité initiale et/ou du rayon moyen initial des pores, l’effet de 
ces deux paramètres a été testé en les faisant varier séparément pour l’essai d’oxydation 
menée à 140°C et 1 kPa d’oxygène.  
 La Figure 85-a montre qu’il n’y a pas de variation significative dans les courbes 
calculées en faisant varier la taille du rayon moyen des pores initiale entre 150 nm et 0,1 nm. 
Par contre, pour un rayon initial de 0,07 nm on a un blocage de la réaction (Figure 85-b). Ce 
blocage est dû au passage de la taille du rayon moyen des pores en dessous du rayon de la 
molécule d’oxygène (0,06 nm).  





Figure 85: Effet de la taille du rayon moyen des pores initiale; T= 140°C, P(O2) = 1 kPa, ε0 = 0,72. 
 
 L’effet de la porosité initiale a été également examiné en fixant cette fois-ci le rayon 
moyen des pores (rp,0 = 1 nm) et en faisant varier ε0 de 0,72 à 0,4. Les résultats sont reportés à 
la Figure 86.  
 
Figure 86: Effet de la porosité initiale ; T= 140°C, P(O2) = 1 kPa, rp,0 = 1 nm ; a) ε0 = 0,72 et ε0 = 0,6 ; b) ε0 = 0,5 ; c) ε0 = 0,4. 
 




 Une diminution de la porosité vers des valeurs égales à ou en dessous de 0,5 conduit à 
un blocage de la réaction à un taux de conversion qui dépend de la porosité initiale (Figure 
86-b et Figure 86-c). 
V. Discussion des résultats et perspectives  
 
 Le calcul réalisé avec CIN4 a montré que la diminution du rayon moyen des pores et 
de la porosité au cours de la réaction peuvent conduire à un arrêt de la réaction mais ne 
permettent pas de rendre compte du ralentissement observé sur les courbes cinétiques 
expérimentales.  
 En effet, la fermeture de la porosité peut conduire à un arrêt de la réaction si et 
seulement si les deux hypothèses suivantes sont vérifiées: 
- la quantité de matière de cuivre qui continue à réagir à la surface de l’agglomérat est 
négligeable par rapport à celle qui se trouve en son sein, 
- les grains au sein de l’agglomérat ne réagissent qu’en cas de contact direct avec 
l’oxygène.  
 Si la première hypothèse semble plausible, la deuxième est par contre discutable. En 
effet, l’agglomérat pourrait évoluer suivant la description faite à la Figure 87 ; l’expansion des 
grains au cours de la transformation mène à la fermeture de la porosité (et/ou à sa disparition) 
et à la formation d’une couronne de cuprite à la surface de l’agglomérat. Puis, la réaction se 
poursuit par diffusion des lacunes du cuivre (accompagnées de trous d’électrons) qui se 
forment à la surface de la couronne de cuprite vers l’interface interne cuprite/cuivre des grains 
au sein de l’agglomérat. Ainsi, on passe d’un processus de croissance limité par l’adsorption 
d’oxygène à une croissance limitée par la diffusion des lacunes de cuivre dans le volume de la 
cuprite. La distance parcourue par les lacunes du cuivre augmente au cours de la 
transformation et dépend de la position radiale du grain ce qui devrait conduire à un 
ralentissement très fort de la réaction. Néanmoins, le modèle que nous avons proposé ici ne 
permet pas de prendre en compte cette possibilité. 
 Pour ce qui est de l’effet de la taille des pores, le blocage de la réaction est plutôt une 
conséquence du choix de l’hypothèse d’un rayon moyen des pores et non pas une distribution 
de taille des pores. En réalité l’hypothèse d’un rayon moyen des pores est uniquement 
acceptable pour les macropores, elle devient abusive pour les mésopores et les micropores (cf 




section B.III.4 du deuxième chapitre). Au cours de la transformation, la taille des macropores 
diminue mais ceux-ci ne se bouchent pas et ne passent pas en dessous de la taille de la 
molécule d’oxygène, de ce fait ils peuvent être considérés comme des canaux qui alimentent 
les mésopores et les micropores. Le transport du gaz réactif sera donc conditionné par 
l’évolution de la taille des mésopores et des micropores. En considérant une distribution de 
taille des mésopores et des micropores, lorsque la taille d’un pore passe en dessous de celle de 
la molécule d’oxygène (rO2) ou s’annule, le transport du gaz réactif sera assuré par l’ensemble 
des pores dont la taille est toujours supérieure à (rO2). Ainsi, l’accès du gaz au cœur de 
l’agglomérat sera de plus en plus limité au fur et à mesure que la réaction se fera, ce qui 
pourrait expliquer la baisse de la vitesse de la réaction.  
 
 
Figure 87: Evolution schématique de l'agglomérat au cours de la transformation. 
 
Remarque : afin de simplifier la lecture de la figure on n’a pas représenté la cavité qui se 
forme au sein des grains.  
 
 D’autre part, il est aussi à signaler qu’en examinant l’hypothèse d’un ralentissement de 
la réaction suite à une modification texturale de l’agglomérat poreux (diminution de la 




porosité, diminution de la taille des pores,…) on n’a pas pris en considération le phénomène 
de coalescence des grains qui a été mis en évidence par la mesure de la surface spécifique de 
la poudre et les observations par microscopie. En effet, cette diminution de la surface des 
grains de cuivre n’ayant pas réagi correspond à une diminution de la surface libre de 
germination (SL) par un mécanisme de coalescence en parallèle avec sa diminution due à la 
réaction d’oxydation.  
 Afin d’affiner cette étude cinétique menée à l’échelle de l’agglomérat il serait donc 
intéressant d’introduire deux modifications sur notre approche de modélisation : 
- considérer une distribution de taille des pores au lieu de l’hypothèse d’un rayon 
moyen des pores. Cette distribution de taille des pores ainsi que son évolution au 
cours du temps pourraient être obtenues par la méthode de bilan de population 
appliquée aux pores [61,64]. 
 
- inclure une loi de variation des rayons des grains de cuivre qui n’ont pas encore 
germé (r0(t)) dans la fonction d’espace Sm. A basse température et pour des grains 
dont la taille est inférieure à 10 µm, la coalescence se déroule en deux temps ; un 
temps relativement long pendant lequel les grains se soudent par diffusion 
superficielle de la matière vers le pont qui se forme entre deux grains tangents, puis 
un temps très court pour la coalescence totale de deux grains en un seul [115]. La 
variation de la surface totale des grains (S) due à ce mécanisme est donnée par la 
relation  (100) où k est une constante qui dépend de la température [115]: 
        
8dS kS
dt
                  (100) 
En intégrant entre 0 et t et en considérant la relation (24) qui donne la relation entre 
le rayon moyen des grains et la somme de leurs surfaces, on obtient : 
                7 7
0, 0,0 'tr r k t                  (101) 
La constante k’ pourrait être déterminée expérimentalement en réalisant des essais 
de traitement thermique de la poudre de cuivre sous atmosphère réductrice pendant 
différentes durées et en procédant à une mesure de la surface spécifique de la poudre 
après chaque essai. Ceci permettrait d’obtenir la variation expérimentale de r0,t en 
fonction du temps, une confrontation de cette variation avec la loi (101) permettrait 
l’estimation de k’. 




 Si la prise en compte de ces deux changements dans l’approche de modélisation à 
l’échelle de l’agglomérat ne permettrait pas de retrouver le ralentissement de la réaction, on 
pourrait s’orienter vers l’hypothèse d’une limitation  par la diffusion des lacunes de cuivre 
dans le volume de cuprite tel que décrit dans la Figure 87 ou bien l’exploitation de manière 
approfondie de l’hypothèse d’un ralentissement se produisant à l’échelle du grain dense et non 












Conclusion générale  
 
 L’oxydation sèche d’une poudre de nanoparticules de cuivre a été étudiée en adoptant 
une approche modélisatrice basée sur des expériences isothermes et isobares et des modèles 
cinétiques.  
 Une étude bibliographique préalable a permis de souligner la diversité des approches 
adoptées pour appréhender la cinétique des réactions dans les milieux granulaires ainsi que les 
limites de ces approches telles que la considération d’une germination instantanée ou se 
produisant en volume du solide, l’adoption du modèle de cœur rétrécissant comme unique 
modèle du développement de la nouvelle phase solide et la considération souvent non justifiée 
d’un ordre par rapport au gaz réactif égal à « 1 ». D’autre part, la revue de l’état de l’art relatif 
à l’oxydation du cuivre a montré la complexité de cette réaction à cause de la possibilité de 
former deux oxydes différents dont la présence et la teneur dépendent sensiblement de la 
pression partielle d’oxygène et la température ; un désaccord sur la nature des phases formées 
et l’étape limitante de leur croissance qui marque les différents travaux consacrés à l’étude de 
la réaction à basse température a été également souligné. 
 Notre étude expérimentale de la réaction par thermogravimétrie isotherme et isobare à 
l’échelle d’un tas fin de poudre a mis en évidence trois faits : 
- la température joue un rôle accélérateur sur la réaction quelle que soit la pression 
partielle d’oxygène, 
- à une température constante, une augmentation de la pression partielle d’oxygène ne 
conduit pas forcément à une augmentation de la vitesse de la réaction quel que soit le 
taux de conversion, 
- pour des pressions partielles d’oxygène inférieures ou égales à 4 kPa la vitesse de la 
réaction passe par une valeur maximale, alors que pour des pressions partielles 
d’oxygène supérieures ou égales à 20 kPa, la vitesse est strictement décroissante.  
 Pour approfondir l’étude expérimentale, des caractérisations de l’évolution texturale et 
morphologique de la poudre au cours de la réaction ont été réalisées via des observations par 
microscopie (MEB et MET), des techniques basées sur l’adsorption de l’azote (BET, BJH et 





agglomérats poreux dont la porosité et la surface spécifique diminuent considérablement au 
cours de la transformation. L’observation des grains oxydés par MET témoigne d’une 
croissance anisotrope de la cuprite avec un développement externe de cette phase, générant 
ainsi des particules d’oxydes creuses.  
 Afin de construire un modèle cinétique à l’échelle des grains denses permettant de 
reproduire les courbes cinétiques expérimentales, des tests d’aide à la modélisation ont été 
réalisés pour vérifier les hypothèses du modèle. Ainsi, un régime cinétique pseudo-
stationnaire a été mis en évidence par le test de pseudo-stationnarité. D’autre part le test ϕ Sm 
a montré qu’à 140°C et sous 1 kPa d’oxugène, la réaction admet un régime cinétique limitant 
jusqu’à un taux de conversion au voisinage de 0,7. Une étude mécanistique basée sur des 
décrochements en pression partielle d’oxygène a montré que l’adsorption est l’étape limitante 
de croissance dans ces conditions et entre 1 et 8 kPa d’oxygène. 
 Le test f(α) a montré que la réaction fait intervenir simultanément les deux processus 
de germination et de croissance pour P(O2) ≤ 4 kPa alors que la germination se fait d’une 
manière instantanée à P(O2) ≥ 20 kPa. Ainsi, il a été montré que pour P(O2) ≤ 4 kPa la 
cinétique est décrite par un modèle de germination et croissance (deux processus) alors 
qu’elle est décrite par un modèle de germination instantanée et croissance lente (un seul 
processus) pour P(O2) ≥ 20 kPa.  
 Trois modèles cinétiques à un seul processus ont été confrontés aux données 
cinétiques expérimentales (obtenues à P(O2) ≥ 20 kPa) afin d’identifier la nature de l’étape 
limitante. Seul le cas d’une diffusion des lacunes de cuivre limitante a permis de reproduire 
les courbes cinétiques jusqu’à un taux de conversion au voisinage de 0,7 à partir duquel il se 
produit un ralentissement cinétique. 
 L’application du modèle à deux processus avec une étape limitante d’adsorption aux 
courbes cinétiques expérimentales (obtenues à P(O2) ≤ 4 kPa) a montré que les courbes 
calculées se superposent aux courbes expérimentales jusqu’à un taux de conversion qui varie 
en fonction de la température et qui correspond au début d’un ralentissement de la réaction. 
Ceci a permis d’obtenir les lois d’évolution de la réactivité surfacique de croissance et la 






 Le changement de la nature du processus limitant la croissance sous l’effet du passage 
de P(O2) ≤ 4 kPa à P(O2) ≥ 20 kPa a été expliqué en faisant appel à la loi des lenteurs et en 
considérant que la transformation est en réalité contrôlée par un régime mixte d’adsorption-
diffusion en volume. Il a été proposé qu’à faible pression partielle d’oxygène la résistance de 
l’adsorption à la conversion du cuivre en cuprite est prédominante tant que l’épaisseur de la 
cuprite n’a pas atteint une valeur à partir de laquelle la résistance de la diffusion devient 
importante et vient s’ajouter à celle de l’adsorption, d’où le ralentissement de la réaction. En 
passant à P(O2) ≥ 20 kPa, le processus d’adsorption est accéléré et c’est la résistance 
présentée par la diffusion des lacunes du cuivre qui devient prépondérante, d’où le contrôle de 
la croissance par une diffusion en volume de cuprite. 
 Pour vérifier si la résistance à la diffusion d’oxygène dans les pores de l’agglomérat 
contribue au ralentissement de la réaction, le modèle à deux processus a été couplé aux 
phénomènes de transferts de masse et de chaleur au sein de l’agglomérat. Ce couplage a été 
réalisé avec le logiciel CIN4. Les résultats de calcul ont montré que l’approche adoptée peut 
prévoir un arrêt de la réaction sous l’effet de la diminution de la porosité et la taille du rayon 
moyen des pores mais ne conduit jamais au ralentissement de la réaction tel qu’observé sur les 
courbes cinétiques expérimentales.  
 Afin d’approfondir l’étude de l’effet de la modification texturale des agglomérats sur 
la vitesse de la réaction, il serait intéressant d’apporter deux modifications à notre approche 
cinétique et physique :  
- la considération de la distribution réelle de tailles des pores au lieu d’un rayon moyen 
des pores, 
- l’intégration d’une fonction décrivant le grossissement des particules de cuivre n’ayant 
























Figure 88: Diffractogrammes de la poudre oxydée à a) T= 125°C et P(O2)= 1 kPa; b) T = 125°C et P(O2) = 4 kPa;                    
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                                          (B.3) 
A partir de l’expression de la constante d’équilibre K2 de l’étape 2 on peut écrire la relation 
suivante : 














        (B.4) 
A partir de l’expression des constantes d’équilibre des étapes 4 et 5 (K4, K5) on peut tirer la 
relation suivante :  
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                                                                                                                   (B.8)
                  (conservation des sites d’adsorption)                                                       (B.9) 
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                    (B.11) 
*Introduction d’un terme d’écart à l’équilibre dans l’expression de ϕ1 
 
La constante d’équilibre correspondant à la réaction globale est donnée par les deux équations 
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En fixant la température, on fixe la constante d’équilibre ce qui rend possible le calcul de la 
pression partielle de l’oxygène à l’équilibre et par suite le calcul du terme d’écart à 








donne une valeur de pression partielle d’oxygène à l’équilibre qui varie entre 1.10-33 Pa pour 
T= 115°C et 2.10-30 pour T=145°C. Ainsi, le terme d’écart à l’équilibre de l’équation (B.15) 
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Ecriture du modèle cinétique à deux processus 
 
Cette Annexe décrit l’écriture du modèle de germination-croissance anisotrope, avec 
développement externe de la nouvelle phase solide et une étape limitant la vitesse de la 
croissance localisée à l’interface externe, pour des grains sphériques.  
Raisonnement à l’échelle d’un seul grain dense 
 
En considérant un grain sphérique du cuivre de rayon initial r0 qui va s’oxyder suivant le 
scénario décrit à la Figure 62, on peut écrire le taux de conversion comme : 
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                                                        (C.1) 
où VOX, Vm,OX, n0,Cu et υOX  sont respectivement le volume de la cuprite qui est produite, le 
volume molaire de la cuprite, la quantité de matière initiale dans un grain de cuivre et le 
coefficient stœchiométrique de la cuprite dans la réaction d’oxydation globale (égal à ½).     
Le volume de la couche de cuprite peut s’exprimer en fonction du rayon initial du grain r0 et 
le rayon externe re (qui augmente au cours de la transformation) par : 
               
 3 3043OX eV r r                  (C.2) 
Ainsi le taux de conversion s’écrit : 












                                                  (C.3)
 
En dérivant l’équation (C.3) la vitesse de réaction s’exprime par : 
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      (C.5) 
avec sm(t) la fonction molaire d’espace relative à un grain. En prenant en compte le fait que 
l’étape limitant la vitesse de croissance se déroule à l’interface externe, cette fonction molaire 
d’espace sm(t) s’écrit comme le rapport de la surface externe par la quantité de matière 
suivant: 
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avec :    
           
2( ) 4ext es t r       (C.7) 
d’où : 









                (C.8) 
A partir des équations (C.4) et (C.8), en intégrant entre τ (la date d’apparition du germe) et t, 
on déduit l’expression du rayon externe :  
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La combinaison de cette expression avec (C.6) et (C.5) donne, en faisant apparaitre le 
coefficient d’expansion volumique z, l’expression de sm(t) : 
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Raisonnement à l’échelle d’une population de grains isotherme, isobare et 
mono-disperse 
 
A un instant t supérieure au temps nécessaire pour complètement transformer un grain, la 





*  des grains n’ayant pas encore germé  
       *  des grains complètement transformés  
       * des grains avec une couche ultrafine de cuprite qui résulte de la croissance   
           anisotrope d’un germe qui vient d’apparaitre.   
       * des grains en cours de transformation avec différentes épaisseurs de la couche de    
          cuprite dépendant du temps d’apparition du germe à la surface du grain.  
Considérons un germe né à l’instant  τ, étant donné que l’étape limitante se déroule à 
l’interface externe, sa vitesse de croissance à un instant t ultérieur à τ est donnée par le produit 
ϕ.Sext(t,τ).  
Entre les instants τ et τ+dτ il est apparu γ(τ).SL(τ).dτ germes où γ(τ) et SL(τ) désignent 
respectivement la fréquence surfacique de germination (c'est-à-dire le nombre de germe qui 
vont apparaitre par unité de temps et de surface) et la surface libre pour la germination. La 
vitesse de la réaction due à la croissance de tous ces germes sera donc à l’instant t donnée par 
le produit du nombre de germes apparus par la vitesse de croissance d’un seul germe. Sachant 
que des germes vont apparaitre entre 0 et t, il faut intégrer cette expression pour exprimer la 
vitesse de la réaction à tout moment (en s-1) [5]: 
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avec n0 la quantité de matière initiale totale (de tous les grains).  
 La fréquence surfacique de germination est, tout comme la réactivité surfacique de 
croissance, une fonction qui ne dépend que de la pression partielle d’oxygène et de la 
température. La population de grain étant dans des conditions isothermes et isobares, on peut 
alors considérer ces deux fonctions comme indépendantes du temps, d’où : 
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Remarque : par identification par rapport à la forme générale qui définit la vitesse comme le 
produit d’une fonction d’espace Sm(t) par la réactivité surfacique de croissance ϕ on peut 
conclure que la fonction d’espace est donné par : 
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                 (C.13) 
Cette expression prend en compte aussi bien la zone réactionnelle de croissance que celle de 
germination. On peut également noter la différence entre la fonction d’espace écrite pour un 
seul grain (équation C.10) et celle donnée pour une population de grains (équation C.13).
  
L’expression de la surface externe à un temps t d’un grain ayant germé à τ s’obtient à partir 
des équations (C.7) et (C.9) : 
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Il reste donc à écrire l’expression de la variation de la surface libre pour la germination au 
cours du temps SL(τ). Dans le cas d’une croissance anisotrope, cette surface sera donnée par le 
produit de l’aire initiale d’un grain s0 par le nombre de grains N qui n’ont pas encore germé à 
l’instant τ : 
      0
( )LS Ns                (C.15) 
La diminution du nombre de grains non encore attaqués entre les instants τ et τ+dτ  et donnée 
par : 
                       (C.16) 
Par intégration entre les instants 0 et τ pour lesquels les nombres de grains non attaqués sont 
respectivement N0 et N on obtient : 
                      (C.17) 
D’où :    
                                                                                                                                             (C.18)          
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A partir des expressions (C.12), (C.14) et (C.18), la vitesse de réaction s’écrit : 
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En prenant en compte les trois relations suivantes : 
 
  
    
Il vient : 
                     (C.23) 
 
Jusque là on a considéré qu’à tout moment de la transformation tous les grains de la poudre 
contribuent à l’expression de la vitesse de la réaction (même ceux qui n’ont pas encore germé 
participent par leur surface libre pour la germination). Or ceci n’est pas vrai pour un grain 
complètement transformé puisqu’il n’est plus disponible pour participer à la transformation. 
Si on considère qu’un grain qui germe à l’instant initial sera complètement transformé au bout 
d’un temps tf, en se plaçant à un t supérieur à tf, tous les grains qui ont germé avant l’instant t-
tf seront complètement transformés. Il est donc nécessaire de décomposer la relation donnant 
l’expression de la vitesse en deux relations: 
* Si t < tf : la vitesse est donnée par l’équation (C.23)  
* Si t > tf : dans l’équation (C.23), la borne inférieure de l’intégrale est t-tf et non plus 0  
Les deux expressions précédentes peuvent être regroupées dans la relation (C.24) : 
                     (C.24) 
où: 
  ζ = 0      si  t ≤ tf     
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L’intégration de l’expression (C.24) par rapport au temps donne le taux de conversion en 
fonction du temps : 
si t ≤ tf :  
                      (C.25) 
et si t >tf    
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Comparaison entre courbes cinétiques expérimentales et courbes cinétiques 





Figure 90: Comparaison modèle à deux processus - données expérimentales ; a) T = 130°C et P(O2) = 1 kPa ; b) T = 135°C 







        
        
         
Figure 91: Comparaison modèle à deux processus - données expérimentales ; a) T = 140°C et P(O2) = 1 kPa ; b) T = 145°C 










Figure 92: Comparaison modèle à deux processus - données expérimentales ; a) T = 140°C et P(O2) = 3 kPa ; b) T = 140°C 

















Expression du modèle cinétique (à un seul processus) 
 
Dans le paragraphe (A.V.2) du chapitre III on a montré que le modèle cinétique à un seul 
processus est donné par l’équation suivante : 
























                          (E.1) 
La constante d’équilibre Ki correspondant à l’étape élémentaire i peut s’écrire comme : 
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ou encore : 
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                                                        (E.3) 
avec Ki
0 un terme constant (en négligeant la variation de l’entropie de l’étape élémentaire i 
avec la température) qui est donné par : 









                                                              (E.4) 
D’autre part il est possible d’exprimer la constante de diffusion des lacunes de cuivre 
par l’équation (E.5) où D0 est un terme pré-exponentiel et Ead est l’énergie d’activation de la 
diffusion des lacunes de cuivre: 










                                                       (E.5) 
Ainsi, en exprimant les constantes d’équilibre K1 et K2 suivant l’équation (E.3) et le 
coefficient de diffusion des lacunes de cuivre suivant l’équation (E.5), l’expression de la 
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avec C une constante donnée par: 
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Calcul du coefficient de diffusion moléculaire 
 
En considérant les gaz comme parfaits et en prenant en compte le fait qu’ils sont apolaires, 
l’expression du coefficient de diffusion moléculaire du mélange He/O2 est donnée en se 




) par :  

























                         (F.1) 
avec P la pression totale en atm (égale à 1), MHe et MO
2
 les masses molaires de l’hélium et 
d’oxygène respectivement (en g.mol-1), T la température en Kelvin,         l’intégrale de 
collision (sans dimensions) et         (en Å) le coefficient de collision du mélange He/O2.  
L’intégrale de collision est une fonction tabulée de la température réduite kT/ϵHe/O2  dont les 







). Les coefficients de collision utilisés ici (       et ϵHe/O2) 
interviennent dans l’expression d’un potentiel d’interaction de Lennard-Jones. Ces paramètres 
sont issus d’expériences de mesure de diffusion généralement difficiles à réaliser. Dans notre 
étude on va se contenter des estimations suivantes [108]:  




He O He O                                                        (F.2) 
avec σHe = 2,576 Å et σO2 = 3,433 Å ce qui conduit à σHe/O2 = 3,004 Å  
De même on considère que : 

































d’où l’expression de la température réduite T*: 
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                                      (F.4) 
Ainsi pour       égal à 10,2 K,       égal à 113 K et une température ambiante de 413K 
(140°C),  la température réduite T* est égale à 12,164 (elle évolue très peu dans le domaine 
de température étudiée pour T=398 K, T* est égale à 11,72), ce qui donne d’après les tables 
de Bird et al. une intégrale de collision  ΩHe/O2 égale à 0,688. En remplaçant les différentes 
constantes de l’équation (F.1) par leurs valeurs on obtient l’expression du coefficient de 









/ 1,5871.10He OD T
                                                 (F.5) 
 
Calcul du coefficient de diffusion de Knudsen 
 
Pour des pores cylindriques dont le rayon est supérieur à 10
-9 
m, le coefficient de diffusion de 




par [20] : 














                                                (F.6) 
En combinant cette équation avec celles donnant l’expression de l’évolution d’un rayon 
moyen de pores cylindriques au cours de la réaction (chapitre III, équation (85)) on obtient : 
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Conductivité thermique du milieu solide 
 
La conductivité thermique du solide est donnée par :  
                                                
2_
1milieu solide Cu O Cu                                             (G.1) 
Les valeurs de la conductivité thermique de la cuprite (λCu2O) et le cuivre (λCu) ont été 
publiées. Contrairement à la conductivité thermique du cuivre qui varie en fonction de la 
température [110], celle de la cuprite est constante [111]. Les différentes valeurs sont 
présentées au Tableau G.1.  




















Tableau G.1 : Valeurs de la conductivité thermique du cuivre [110] et de la cuprite [111] à différentes températures 
mesurées à la pression atmosphérique. 
La variation de la conductivité thermique du cuivre en fonction de la température peut être 
décrite, comme le montre la FigureFigure 93, par la loi linéaire suivante : 






Figure 93: Variation de la conductivité thermique de la cuprite en fonction de la température. 
 
Ainsi la conductivité thermique du solide est  donnée par : 
                                         _ 3,514 1 413,1 0,051milieu solide T                                   (G.3) 
 
Conductivité thermique du mélange gazeux 
 
 La conductivité thermique d’un mélange de gaz apolaires est donnée à basse pression 
par la formule de Wilke [107]: 

























                                              (G.4) 
avec xi et xj respectivement les fractions molaires des gaz i et j, Ncg le nombre de constituants 
gazeux, λi la conductivité thermique du constituant gazeux i pur et Φij un coefficient donnée 
par : 
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avec Mi et Mj les masses molaires respectives des gaz i et j en g mol
-1
et ɳi et ɳj les viscosités 
respectives de i et j en Pa. s. 
Conductivités thermiques des gaz purs (He et O2) 
 En se basant sur la théorie cinétique de Chapman-Enskog, la conductivité thermique 






) par :  
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(G.7) 
avec : σHe = 2,576 Å et  σO2 = 3,433 Å; MHe = 4 g.mol
-1
 et MO2 = 32 g.mol
-1 ; ΩHe = 0,671 et  
ΩO2 = 0,993. 
d’où : 




  et λO2 = 1,255.10
-3T
1/2  
                            (G.8) 
 
Viscosités des gaz purs 
En se basant sur la théorie cinétique de Chapman-Enskog, la vsicosité dynamique d’un gaz 
apolaire est donnée en Pa.s par : 















                                           (G.9) 
d’où : 
             
2
1 1
6 62 21,199.10   et  3,391.10He OT T 





Calcul du coefficient Фij 
La combinaison des équations (G.5) et (G.10) donne : 
            ФO2/He = 0,471 et ФHe/ O2 = 1,333                                 (G.11) 
Conductivité thermique du mélange gazeux  
A partir des équations (G.4), (G.8) et (G.11) on obtient la relation (G.12) où PT désigne la 
pression totale au sein de l’agglomérat: 
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La masse volumique de l’agglomérat 
 
La masse volumique de l’agglomérat peut être écrite comme :  
                 1agg s G                                                    (H.1) 
avec ρs et ρG  les masses volumiques respectives du solide et du mélange gazeux et ε la 
porosité de l’agglomérat. La masse volumique du solide est celle d’un grain de cuivre au 
cours de la réaction, elle est donnée par l’équation (H.2) où V0, n0 et υCu2O sont 
respectivement le volume initial du grain, la quantité de matière initiale dans le grain de 
cuivre et le coefficient stœchiométrique de la cuprite dans la réaction d’oxydation bilan (égal 
à 1/2)   : 
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Or :  
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 d’où : 
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En considérant les masses volumiques des solides constantes dans la gamme de température 
étudiée [120 – 145°C] on obtient (en kg.m-3):     
  



















En prenant en compte l’hypothèse d’un mélange de gaz parfaits, la masse volumique du 
mélange gazeux est donnée par l’équation (H.6) où Ncg désigne le nombre de constituants 
gazeux: 
                                                                 1









                                                  (H.6) 
d’où 
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Capacité calorifique de l’agglomérat 
 
 
Capacité calorifique du solide : 
La capacité calorifique du solide est donnée par : 
                     
2, , ,
1p s p Cu O P CuC C C                                    (H.8) 
La variation de la capacité calorifique molaire du cuivre et de la cuprite en fonction de la 
température est décrite par les courbes des Figures Figure 94 Figure 95 qui ont été tracées en 
se basant sur les mesures publiées par Hu et Johnston [112] et Millar [113].  
 







Figure 95: Variation de la capacité calorifique molaire de la cuprite en fonction de la température. 
.  
 
Ainsi on peut écrire : 
         
2
6 2
, 12,086 0,0123 4.10p Cu OC T T
                  (H.9) 
et 
                    
6 2
, 21,371 0,0114 4.10p CuC T T
                                     (H.10) 





valeurs issues de l’équation (H.9) sont divisées par la masse molaire du cuivre et celles issues 










Capacité calorifique du mélange gazeux : 
Le mélange gazeux étant majoritairement formée d’hélium (99%) et la capcité calorifique 
d’hélium étant très peu dépendante de la température, on considère que la capacité calorifique 
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Abstract  :  The  mechanism  and  kinetics  of  copper  nanoparticles  oxidation  at  low
temperature  [120 – 145°C] were investigated  using thermogravimetry (TGA),  differential
scanning calorimetry (DSC), X-Ray diffraction (XRD), electron microscopy (SEM, TEM),
and nitrogen adsorption  techniques  (BET,  BJH,..).  Isothermal  and isobaric  studies  of  the
oxidation reaction were carried out under various oxygen partial pressures [1 kPa – 40 kPa].
The cuprous oxide (Cu2O) was found to be the unique product of the reaction; it grows in an
anisotropic manner  by outward diffusion of the ionised copper vacancies.  A considerable
decrease of the specific surface area and the porosity of the powder during the transformation
was highlighted.
It was found that working under P(O2) ≤ 4 kPa leads to reaction where nucleation of
the oxide phase is in competition with its growth. The study of the dependency of the growth
rate on the oxygen partial pressure has shown the adsorption of oxygen at the surface of the
oxide to be the rate-determining step. However, when the reaction is conducted under P(O2) ≥
20 kPa, the nucleation occurs instantaneously in the early beginning of the reaction which
will  be  governed by the  growth process.  Under  these  latter  conditions  of  oxygen  partial
pressure the diffusion of copper ionized vacancies becomes the rate determining step. 
Hence, two kinetic models have been established to interpret the experimental curves
in  the  two  different  oxygen  partial  pressure  ranges.  The  expression  of  the  extent  of
conversion was successfully confronted to the kinetic  data  up to an extent  of conversion
corresponding to the slowdown of the reaction.  The kinetic model for P(O2) ≤ 4 kPa was
coupled with mass and heat transfer within the porous agglomerate of nanoparticles in order
to  verify  if  the  diffusion  of  oxygen  molecules  in  pores  is  in  the  origin  of  the  reaction
slowdown, this latter hypothesis was found not satisfactory.
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Résumé : Une étude cinétique de l’oxydation d’une poudre de nanoparticules de cuivre a 
été menée à basse température [120 - 145°C] sous des pressions partielles d’oxygène allant 
de 1 à 40 kPa. La réaction a été suivie par thermogravimétrie isotherme afin d’obtenir les 
données cinétiques. Des caractérisations chimiques, texturales et morphologiques de la 
poudre ont été réalisées à différents moments de la transformation. La cuprite (Cu2O) a été 
identifiée comme unique produit de la réaction, elle croît d’une manière anisotrope et par 
développement externe autour de la particule initiale de cuivre qui devient creuse. Une 
diminution considérable de la surface spécifique et de la porosité de la poudre au cours de la 
transformation a été mise en évidence. 
Des tests cinétiques ont montré d’une part la pseudo-stationnarité de la transformation, et 
d’autre part l’existence d’une étape limitante de croissance jusqu’à un taux de conversion de 
0,7 à 140°C. Il a également été montré que pour P(O2) ≤ 4 kPa, les processus de germination 
et de croissance de l’oxyde interviennent simultanément pendant la réaction et que 
l’adsorption de l’oxygène est l’étape limitante. Pour P(O2) ≥ 20 kPa, la germination se fait 
instantanément au début de la transformation dont la vitesse est contrôlée par le processus de 
croissance, la diffusion des lacunes de cuivre ionisées étant alors l’étape limitante.  
Deux modèles en conditions isotherme et isobare ont été construits et testés avec succès pour 
décrire la cinétique dans les deux gammes de P(O2) jusqu’à un taux de conversion donné. 
Afin de rendre compte du ralentissement observé au-delà de ce taux de conversion et pour 
P(O2) ≤ 4 kPa, le modèle a été couplé aux phénomènes de transfert de chaleur et de matière 
au sein des agglomérats. Ce couplage permet d’évaluer l’hypothèse d’un ralentissement de la 
réaction par la diffusion des molécules d’oxygène dans les pores de l’agglomérat. 
